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Prefaţa la versiunea în limba română 


Scrierea unui curs bun de fizică generală este astăzi o sarcină deosebit de grea. Autorii 
sînt confruntați cu necesitatea de a face numeroase opțiuni în materie de conținut, metodică 
şi formă, de atitudine, atit față de progresele fizicii cît şi față de cei ce se inițiază în tainele 
ei. O întrunire adecvată a acestor opțiuni poate avea ca rezultat un material cu valoare de 
referință ce se va bucura de o largă circulație. Dimpotrivă, o alegere necorespunzătoare a mii- 
loacelor poate să îngreuieze, dacă nu .să dăuneze, înțelegerii și însuşirii disciplinei. la originea 
acestei situații se află, desigur, dezvoltarea foarte rapidă a cercetării științifice de fizică. Volu- 
mul de informații creşte continuu, iar importanța relativă a multor fapte se schimbă. Aceasta 
creează greutăți în selectarea corectă a elementelor și noțiunilor de bază, proces care nu poate 
fi realizat prin simple adăugiri și eliminări, ci necesită o muncă de analiză şi sinteză, de evalu- 
are și ordonare. În același timp, ritmul rapid de acumulare face ca ceea ce astăzi este surprin- 
zător și de avangardă, miine să apară ca vechi şi uneori depășit. Asimiiarea într-un curs uni- 
-zersitar a noutăților științifice trebuie făcută astfel încit modificările să conserve, pe o perioadă 
cît mai îndelungată, structura logică şi valoarea de cunoaştere a faptelor expuse. Imaginea 
pe care cursul sau manualul de fizică ţine să o creeze în conștiința studentului este aceea a, 
unei științe a naturii solid constituite și, totodată, orientată mereu spre progres. 

Întregul proces de instruire este,de fapt, supus acestor exigențe, iar numeroasele căutări 
din întreaga lume privind organizarea și modernizarea predării fizicii reflectă tocmai conștiința 
că soluțiile actuale pot fi, în continuare, îmbunătățite. 

Modul de organizare și orientare a procesului de învățămînt năzuieşte spre formarea 
unor specialiști cu o gîndire sistematică și, totodată, independentă și creatoare. Se știe că 
învățămîntul strict expozitiv-deductiv, cu pretenția de a da enunțuri definiti:re unor constatări 
“alabile în genera! numai pentru cazuri idealizate, determină formarea unor specialiști limitați 
incapabili să vadă dinvolo de litera cărţii. Claritatea și logica internă a unei cărți nu este contră- 
dictorie cu deschiderea sa către faptele reale, care nu pot fi tratate în general exact, putind 
fi în schimb modelate din ce în ce mai adecvat. De aceea, aprecierea valorii unui curs de 
fizică generală trebuie făcută nu numai din punctul de vedere al clarităţii faptelor prezentate 
ci, în egală măsură, prin deschiderea pe care o oferă ințelegerii fenomenelor complexe în inter- 
dependență. 

Aplicarea cît mai eficientă a unor asemenea, criterii de orientare şi evaluare a materialului 
didactic constituie o preocupare permanentă a învățămintului din țara noastră, angajat 
într-un proces de continuă perfecţionare, în pas cu exigenţele progresului și in acord cu con- 
dițiile deosebite create de statul nostru învățămintului şi cercetării științifice. O serie de cărți 
de fizică de bună calitate apărute în ultimii ani demonstrează concret rezultatele acestei preo- 
cupări. În acest sens, traducerea în limba română a cursului de fizică al l'niversității din 
Berkeley poate constitui o contribuție exemplară. 

Cursul, apărut în cinci volume, conține lecţiile de fizică generală pentru studenții anilor 
I—Il de la Universitatea Berkeley — S.U.A. Între autor: am recu ioscut cu plăcere fizicieni 
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ale câror inaltă competenţă și autoritate profesională de cercetători le-am putut apiecia din 
experiența contactelor și colaborării directe. 

De data aceasta, specialişti ca Knight, Kittel, Pound, Purcell,Reif, și alții sînt, în primul rînd, 
profesori. Scopul lor mărturisit este de a prezenta un ciclu de lecții care să permită atit for- 
marea gindirii fizice cit și insuşirea noțiunilor de bază ale acestei științe. Cele cinci volume — 
mecanica, electricitatea, oscilații și unde, fizica cuantică, fizica statistică nu constituie unități 
inchise, fiind legate unele de altele prin exemple interesante care se referă la fenomene ce 
urmează a fi prezentate sau prin referiri la legi și noțiuni discutate anterior. Dezvoltarea cursu- 
lui se face din aproape în aproape, într-o succesiune firească. Nivelul matematic este accesibil, 
redus la strictul necesar, în centrul atenției autorilor aflindu-se explicația sensului fizic al feno- 
inenelor. Se realizează astiel o tratare clară, modernă și unitară a întregului ansamblu al ideilor 
de bază ale fizicii. 

Fiecare volum posedă un material de metodică a predării capitolului respecti, destinat 
profesorului,ciît și unele recomandări ale autorilor câtre student. Prefețele volumelor dau lămuriri 
complete asupra conținutului și metodicii. Se scoate astfel în evidență atenţia cu care aceste 
lucrări au fost elaborate, reprezentind și sub acest aspect un model de lucru care poate fi stu 
diat cu folos și la noi în țară. 

Cu tuate că materia prezentată în fiecare volum se propune a fi predată într-o perioadă- 
scurtă de timp (8— 14 săptămini), spațiul alocat este suficient pentru ca studentul să poată 
efectua un studiu individual. În acest scop sint indicate lucrări bibliografice, sint date exerciții 
şi probleme și sint expuse și propuse spre efectuare o serie de experimente pentru acasă. Se 
încearcă, şi se reușește, să se aducă „acasă“ fizica studiată la facultate. 

Pe baza experienţei dobindiic in mai mulți ani de predare, cursul a suferit modificări 
care i-au îmbunătățit conţinutul şi au permis aducerea lui la o formă cît mai adecvată, didactic 
şi ştiinţific. 

Dacă se ține seama de faptul că în cadrul programului Berkeley a fost pus la punct și 
un set de lucrări de laborator, se poate aprecia că acest curs este bine echilibrat, cuprinzind 
atit aspectele teoretice cit și cele experimentale esențiale în predarea fizicii generale. 

Sint sigur că lucrarea, va fi mult folosită de toţi cei care fac primii paşi în insuşirea meseriei 
de fizician reprezentind, alături de alte traduceri şi de tratate scrise de specialişti români, o carte 
de referință. Consider că Editura. Didactică și Pedagogică face, prin publicarea traducerii acestui 
curs, un serviviu real învățămintului de fizică, precum și învățămîntului tehnic, în general, 
din ţara noastră. 

Acad. prof. loan Ursu 
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Prefaţa ia cursul de fizică Berkeley 


Acesta este un curs general de fizică de do: ani pentru studenții ce urmează ştiinţele 
și ingineria. Intenţia autorilor a fost de a prezenta elementele de fizică pe cît posibil în modul 
în care sint folosite de către fizicicnii ce lucrează pe fronturi înaintate ale domeniului lor. Ne-am 
gindit să facem un manual care să scoată în eridență fundamentele fizicii. Obiectivele noastre 
particulare au fost de a introduce în mod coerent într-o programă elementară ideile rulati zită- 
ţii restrînse, fizicii cuantice și ale fizicii statistice. 

Acest curs se adresează oricărui student ce a urmat un curs de fizică în liceu. În paralel 
cu acest curs ar trebui urmat un curs de matematică incluzind calculul diferențial şi artroral. 

În momentul de față !. în Statele I'nite se află în lucru citeva noi cursuri uni rermtare 
de fizică. Ideea de a elabora cursuri noi aparține multor fizicii afectați atit de nezoile sdezirol- 
tării ştiinţei şi ingineriei cit și de accentul crescind pus de studiul științelor în şcoala pen»rală 
şi în liceu. Propriul nostru cursa fost inițiat ca urmare a discuţiei ce a avut loc la sfirșitul anului 
1961 între Philip Morrison de la Universitatea Cornell şi Charles HKittel. Am fost incurajaţi 
de către John Mavys şi colegii săi de la Fundaţia Naţională de Știință si de către Walter C. 
Michels pe atunci preşedintele Comisiei de fizică unirrersitară. S-a format un comitet necfeal 
care să indrume clalorarea cursului în ctapele inițiale. Comitwtul a fost alvât ut la inceput, 
din Luis Alvarez. William B. Fretter, Charles Kittel, Walter D. Wmht, Ptilip Morrison, Edward 
M. Purceli, Malin A. Ruderman și Jerrold R. Zacharias. Comitetul = mtunit pentru prima 
dată in mai 1962, la Berkeley; la acea dată a elaborat un plan prozzoniu i noului curs de 
jizică. Din cauza obligațiilor unora dintre membrii iniţiali, comitetul a fost parțial revoustituit 
in ianuarie 1964 şi acum constă din subsemnaţii. Contribuțiile celorlalți au fost recunoscute 
în prefețele la volumele individuale. 

Planul pro zizorim Si ideea care a stat la baza elaborării lui au arut o puternică influență 
asupra cursului final. Planul a acoperit in intregime temele și deprindere care credem că ar 
tron pi as Putea fi insusite de către studenții începători în stu) stunței si ingineriei. N-am 
aut aetocdtată intenția să ela Am un vurs adresat numai absolrentilor sau studențior aran- 
sanți. Nesam vinelit să prezentăm princir mie fizicri din punete de vedere noi si unficatoare. 
De aceea, pârți ale acestui curs pot părea aproape tot atit de non atit pentru cel care imstru- 
iește cît și pentru cel instruit. Cele cinci volume ale cursului vor include: 

| Mecanica (Kittel, Knight, Ruderman) 

II Electricitate şi Magnetism (Purcell) 

III Unde și Oscilaţii (Crawford) 

TV Fizica cuantică (Wichmann) 

V Fizica statistică (Reif) 


în ianuarie 1965 (N.T.). 
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Antorii fiecărui “rolum au fost liberi să-și aleagă stilul și metoda de prezentare potrivite subiectu- 
lui elaborat. 

Activitatea de inceput la acest curs l-a condus pe Alan M. Portis să conceapă un nou 
laborator de fizică generală denumit acum Laboratorul de fizică Berkeley. Deoarece cursul 
scoate în evidență principiile fizicii, unor profesori li s-ar putea părea că el nu se ocupă inde- 
ajuns de fizica experimentală. Laboratorul este bogat în experiențe importante și este menit 
să contrabalanseze cursul. 

Suportul financiar in vederea apariției acestui curs a fost dat de Fundaţia Naţională de 
Știință cu un aport indirect din partea Universităţii din California. Fondurile au fost admi- 
nistrate de către Compania pentru servicii de educaţie, o organizație constituită pentru a admi- 
nistra îmbunătățirea programelor generale. Sintem în mod special indatoraţi lui Gilbert Oakley, 
James Aldrich și William Jones, toți de la Compania pentru servicii de educație, pentru spri- 
jinul lor substanțial și binevoitor. Compania a deschis la Berkeley, sub competenta direcție 
a doamnei Mary R. Maloney, un oficiu pentru a ajuta la dezvoltarea cursului și a laboratorului. 
Universitatea din California nu a avut o legătură oficială cu programul nostru dar ne-a ajutat 
în diferite moduri. Pentru acest ajutor dorim să mulțumim în special celor doi președinți conse- 
cutivi ai catedrei de fizică, August C. Helmholz şi Burton ]. Moyer, cadrelor didactice și perso= 
nalului departamentului, lui Donald Coney şi multor altora din Universitate. Abraham Olshen 
ne-a ajutat mult la problemele inițiale de organizare. 

Corecturile și sugestiile dumneavuastră vor fi intotdeauna bine primite. 


Eugene D. Commins Edward M. Purceli 
- Frank S. Crawford, Jr. Frederick Reif 
Walter D. Knight - Malvin A. Ruderman 
Philip Morrison Eyvind H. Wichmann 
Alan M. Portis | Charles  Kittel, președinte 


Berkeley, California 
lanuarie, 1965 


Prefaţă la volumul V 


Acest ultim volum al cursului de fizică de la Berkeley este dedicat studiului sisternelor 
mari (macroscopice ), formate din mulţi atomi sau molecule ; în acest fel, el reprezintă o intro- 
ducere la mecanica statistică, teoria cinetico-moleculară, termodinamică și căldură. Calea pe 
care am urmat-o este neconvenţională și nu urmăreşte nici dezvoltarea istorică a acestor subiecte. 
Ţelul meu a fost ca, adoptind un punct de vedere modern, să arăt, în măsura în care este 
posibil, simplu şi sistematic, modul în care noțiunile de bază al. teoriei atomice ne conduc la 
un cadru conceptual în stare să descrie şi să prevadă proprietățile sistemelor macroscopice, 


La scrierea cărții, am încercat să am tot timpul în minte studentul. care, neîmpo'rărat 
de o cunoaștere prealabilă a subiectului, o abordează de pe poziţinie ciștigate din studiul ante 
rior al fizicii elementare și al proprietăților atomice, De aceea, ordinea pe care am ales-o pentru 
prezentarea materialului a fost dictată de modul în care ar fi lucrat studentul dacă ar fi incercat 
să descopere singur calea de înțelegere a sistemelor macroscopice. În dorința de a face o pre: 
zentare unitară și coerentă, am axat sistematic toațe problemele pe un singur principiu și 
anume tendința unui sistem izolat de a se apropia de starea sa cea mai dezordonată. Cu toate 
că m-am rezumat la sisteme simple, le-am tratat prin metode cu aplicabilitate mai largă și 
ușor de generalizat. Înainte de toate am pus accentul pe raționamentul fizic, pe posibilitatea 
de a ajunge simplu și repede la faptele semnificative. Prin urmare, am încercat să discut extensiv 
ideile fizice fără a mă pierde in formalismul matematic, să dau exemple simple pentru ilustrarea 
conceptelor abstracte, generale, să fac estimări numerice pentru mărimile semnificațive şi să 
leg teoria de lumea reală a observaţiilor și experiențelor. 

Materialul cuprins în acest “zolum a trebuit şă fie ales cu multă grijă. Intenţia mea a fost 
să scot în evidenţă conceptele fundamentale utile atit pentru studenții în fizică, cit și pentru 
studenţii în chimie, biologie sau inginerie. Îndrumările metodice rezumă organizarea și con- 
ținutul cărții, ghidind intr-o oarecare măsură pe profesor şi student. Ordinea neconvenţională a 
prezentării, care are drept scop să scoată în evidenţă corelaţia dintre nivelele de descriere macro- 
scopică și atomică, nu sacrifică neapărat calitățile inerente prezentărilor mai tradiționale, În 
particular, trebuie să subliniez următoarele: 

(i) Studentul care termină capitolul 7 (chiar dacă a omis capitolul 6) a cunoaște prin- 
cipiile fundamentale şi aplicațiile de bază ale termodinamicii in același mod în care le-ar fi 
cunoscut dacă le-ar fi studiat pe căi mai tradiționule. Desigur, în același timp el va avea vu 
mai adincă cunoaştere a sensului entropiei şi o serioasă cunoaștere a fizicii statistice. 

(ii) Am avut grijă să scot în evidenţă faptul că teoria statistică duce la o serie de rezul 
tate cu conținut pur macroscopic, complet independente de orice ipoteză privind structura 
atomică a sistemelor considerate. În modul acesta apare explicit generalitatea și independența 
de model a legilor termodinamicii clasice, 

(iii) Cu toate că o prezentare istorică ește rareori calea cea mai logică şi clară de intro- 
ducere într-un domeniu, cunoaşterea evoluției ideilor științifice este interesantă și instructi'ră. 
Din această pricină, am inclus în text afirmaţii pertinente şi fotografii ale unor savanți de 
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seamă și referințe bibliverafice, toate cu scopul de a da studentului e anumită perspectivă 
asupra dezvoltării istorice a subiectului. 

Pentru a studia acest volum este necesar, pe lingă o cunoaștere rudimentară a mecanicii 
clasice și a electromagnetismului, doar un contact sumar cu cele mai siinple concepte atomice 
și cu următoarele idei cuantice în forma. lor cea mai simplă: sensul conceptelor de stări cuantice 
şi nivele de energie, principiul de nedeterminare al lui Heisenberg, noțiunea de lungiine de 
undă de Broglie. noțiunea de spin și problema particulei libere intr-o cutie. Aparatul mate- 
matic necesar nu trece dincolo de cunoașterea deri'zatelor şi integratelor simple, precum şi a 
senei Taylor. Orice student familiarizat cu subiectele principale din -rolumele precedente ale 
cursului de fizică de la Berkeley (in special din vol. IN) va fi bine pregătit pentru această 
carte. Cartea poate fi, totuși, la fel de bine folosită că ultimă parte a oricărui curs modern 
introductiv de fizică sau pentru orice curs comparabil cu, sau peste, nivelul studenţilor din 
amul doi de colegiu. Aşa cum am arătat la inceputul acestei prefețe, scopul propus a fost acela 
de a pătrunde în esența unui subiect complicat in suficientă măsură pentru a-l face să pară 
simplu, coerent şi accesibil studenților începători. 

Cu toate că acest țel merită să fie urmărit, el este dificil de atins, Într-adevăr, scrierea 
acestei cărți a fost pentru mine o sarcină grea şi solitară, care mi-a consumat un timp incre» 
dibil de lung şi m-a epuizat. Ar fi o oarecare compensare dacă aş ști că mi-am atins scopul 
suficient de bine şi că lucrarea va fi considerată utilă. 


F. Reif 


Îndrumări metodice 


Organizarea cărții 

Cartea este impărțită in trei părți principale, pe care le voi descrie in cele ce urmează: 

Partea A. Noţiuni preliminare (capitolele 1 și 2) 

Capitolul |. Acest capitol cuprinde o introducere calitativă a celor mai importante noți- 
uni de fizică care vor fi studiate în carte. El este conceput astfel incit studentul să-şi dea seama 
de trăsăturile caracteristice ale sistemelor macroscopice și să-și orienteze gîndirea în direcţiile 
cele mai folositoare. —. i 

Capitolul 2. Acest capitol este de natură ceva mai matematică, și ese destinat familiari- 
zării studentului cu noţiunile de bază ale teoriei probabilităților. Nu se cere nici o cunoaştere 
prealabilă a ideilor probabilistice. Noţiunea de ansamblu este subliniată peste tut şi toate exem- 
plele sînt destinate pentru clarificarea situaţiilor fizice. Deși acest capitol este conceput a fi 
util la aplicaţiile din restul cărții, noțiunile probabilistice discutate sint, desigur, de utilitate 
mult mai mare pentru student. 

Aceste două capitole nu trebuie să-i ia cititorului prea mult timp. Este posibil ca unii 
studenți să aibă deia cunoștințe suficiente pentru ca cele continute în ele să le fic fumiliare. 


Totuşi se recomandă ca aceşti studenți să mu sară cele două capitole. deoarece ele constituie 
o sinteză foarte folositoare. 


Partea B. Teoria fundamentală (capitolele 3, 4 și 3) 


Această parte constituie „inima“ cărții. Dezvoltarea logică şi cantitativă a subiectului 
acestui volum începe într-adevăr cu capitolul 3. (Din acest punct de vedere, primele două 


capitole ar fi putut fi omise. însă din punct de vedere pedagogic ar fi neințelept.) 
Capitolul 3. In acest capitol se discută modul în care un sistem format din multe par- 


ticule este descris în termeni statistici. Se introduc, de asemenea, postulatele fundamentale 
ale teoriei statistice. La sfirșitul capitolului studentul trebuie să ajungă lu înțelegerea faptului 


că descrierea cantitativă a sistemelor macroscopice se bazează, in esență, pe considerații privind 
numărarea stărilor accesibile ale sistemului. El poate incă să nu-și dea seama de utilitatea 
acestui lucru. 

Capitolul 4. Acest capitol constituie o reală recompensă. E! începe, suficient de inocent, 
prin cercetarea modului în care două sisteme interacționează numai prin schimb de căldură. 
Studiul duce, totuşi, foarte repede la conceptele fundamentale de entropie, temperatură absolută 
și distribuţie canonică (sau factorul Boltzmann). La sfîrşitul capitolului studentui este în măsură 
să rezolve perfect probleme practice — într-adevăr, el a învățat cum să calculeze, folosind 
principiile fundamentale, proprietățile paramagnetice ale unei substanțe sau presiunea unui gaz 
deal. 

Capitolul 5. Acest capitol aduce ideile teoretice complet pe pămint. Astfel, în el se discută 
cum putem lea conceptele atomice de măsurătorile macroscopice și cum se determină experi- 
mental mărimi ca temperatura absolută sau entropia. 

Uu profesor. presat de timp. se poate opri la sfirșitul acestor cinci capitole fâră 
prea multe mustrări de conştiinţă. În acest studiu un student trebuie să aibă o bună inţe- 
legere a noțiunilor de temperatură absolută, entropie şi factor Boltzmann, adică a celor mai 
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importante noțiuni ale mecanicii statistice și termodinamicii, (Într-adevăr singurul rezultat 
al termodinamicii care încă mai lipseşte este faptul că entropia rămine neschimbată într-un 
proces casistatic adiabatic.) La acest stadiu consider că scopurile minime ale cursului âu fost 
îndeplinite. 

Partea C. Elaborarea teoriei (capitolele 6, 7 şi 8) 

Această parte conţine trei capitole, ind:pendente unul de altul, în sensul că fiecare poate 
fi studiat separat. În plus, este perfect posibil să se studieze numai primele citeva paragrafe 
din oricare capitol, pentru a trece la următorul. De aceea, oricare profesor poate folosi această 
posibilitate pentru a urma o cale proprie şi în interesul studenților săi. Din cele trei capitole, 
capitolul 7 este de cea mai mare importanță fundamentală, in sensul completării teoriei 
deoarece cu e] se încheie discuția principiilor termodinamicii ; el este, probabil, cel mai folositor 
studenților în chimie sau biologie. 

Capitolul 6. În acest capitol se discută anumite aplicații speciale importante ale distri- 
buției canonice, prin introducerea noțiunilor clasice în descrierea statistică. Distribuţia Maxwell 
a vitezelor moleculelor într-un gaz și teorema echipartiției energiei sînt subiectele principale 
ale acestui capitol. Aplicațiile includ fasciculele moleculare, separarea izotopilor și căldura 
specifică a solidelor. 

Capitolul 7. Capitolul începe prin a se arăta că entropia rămîne constantă într un proces 
care este adiabatic și cvasistatic. Aceasta completează discuția legilor termodinamirii, care 
sînt apui reformulate in toată generalitatea lor. Se trece apoi la examinarea cîtorva aplicaţii 
importante: echilibru între faze, implicații privind mașinile termice și sistemele biologice. 

Capitolul 8. Acest ultim capitol este dedicat discuţiei proprietăților de ncechilibru ale 
unui sistem. În el se tratează proprietățile de transport ale unui gaz rarefiat prin considerarea 
celor mai simple calcule de drum liber mijlociu şi, de asemenea, viscozitatea, conductibilitatea 
termică, autodifuzia și conductibilitatea electrică. 


Aceasta completează descrierea organizării cărții. În cursul ținut la Berkeley, scopul 
este de a se acoperi cea mai mare parte a materialului din această carte în aproximativ opt 
săptămîni ale ultimului trimestru a] cursului introductiv de fizică. 


Din cele de mai sus trebuie să fie clar că, deşi prezentarea subiectului acestei cărți este 
neconvenţională, ea este totuși caracterizată printr-o structură lugică proprie și foarte strinsă. 
Această desfășurare logică poate părea mult mai naturală și mai directă studentului care vine 
fără prejudecăţi în contact cu conținutul cărții, decit profesorului a cărui minte este modelată 
de modurile convenţionale de predare. Aș sugera profesorului să gîndească subiectul in mod 
nepreconceput, cu mintea limpede. Dacă, prin puterea obişnuinței, ar fi tentat să se folosească 
de punctele de vedere tradiționale în mod nejudicios, el ar putea distruge desfășurarea logică 
a cărţii și astfel ar produce mai multă confuzie în mintea studentului decît l-ar lămuri. 

Alte caracteristici ale cărţii i 

Anexe. Cele patru secțiuni ale anexei conțin un material auxiliar. În particular, se discută 
distribuțiile Gauss şi Poisson, deoarece ele sint importante în diverse domenii și totodată sint 
rele:zante pentru lucrările de laborator al cursului de fizică de la Berkeley. 


Note matematice. Aceste note constituie numai o colecție de formule, folositoare atit în 
text, cît și la rezolvarea problemelor. 

Simboluri matematice şi constante numerice. Acestea pot fi găsite la sfîrşitul cărții. 

Sumarul definiţiilor. Acestea sînt date la sfirșitul capitolelor, în scopul de a se putea face 
mai ușor referiri la ele, precum și ca un rezumat al noțiunilor principale. 

Probleme. Problemele constituie o parte foarte importantă a cărții. Am inclus circa 160 
de probleme care invită la reflecţie și din care se poate alege spre rezolvare. Deși nu mă aștept 
ca un student să le rezolve pe toate, îi recomand totuși să rezolve cît mai multe la sfîrşitul 
fiecărui capitol studiat ; în caz contrar nu va profita suficient de carte. Problemele marcate cu 
asterisc sint ceva mai dificile. Problemele suplimentare se referă mai mult la materialul discutat 
în anexe. 
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Răspunsuri la probleme. Răspunsurile la majoritatea problemelor sint date la sfîrșitul 
cărții. Cunoașterea acestora ușurează studiul individual. Mai mult, deși aș recomanda ca stu- 
dentul să incerce să rezolve fiecare problemă înainte de a vedea răspunsul respectiv, cred că 
este bine din punct de vedere pedagogic ca el să poată verifica răspunsul propriu imediat 
ce a obținut o soluție. Astfel, el poate deveni mai devreme atent la propriile erori şi poate 
fi stimulat pentru a gindi mai profund, în loc să fie descurajat. (Deși am incercat să mă asigur 
că răspunsurile date în carte sint corecte, nu pot totuși garanta aceasta. Aș fi recunoscător 
dacă aș fi informat de orice greșeală strecurată.) 

Materialul auxiliar. Materialul care constă din ilustrații sau diverse remarci este cules pe un 
format mai îngust, cu caractere mai mici, în scopul deosebirii lui de scheletul principal al dezvol- 
tării logice. Un astfel de material suplimentar nu trebuie sărit la prima citire, dar se poate 
trece peste el la lecturile următoare. 

Numerotarea formulelor. Formulele sînt numerotate consecutiv în cadrul fiecărui capitol: 
Un număr simplu, ca de exemplu (8) se referă la formula numărul 8 din capitolul respectiv. 
Un număr dublu indică, formulele din alte capitole. Astfel (3.8) se referă la formula (8) din 
capitolul 3, (4.8) la formula (8) din Anexă, (M.8) la formula (8) din Note matematice. 


În atenția studenților 


Învăţarea este un proces activ. Simpla citire sau memorare nu duce la nimic. Trataţi 
conținutul cărții ca și cum ați incerca singuri să-l descoperiţi, folosind textul numai ca un 
ghid pe care poți să-l laşi la o parte. Sarcina științei este de a ne învăța căile de gindire care 
sint eficace în descrierea și prezicerea comportării lumii observate. Singura metodă de a 
învăța noi moduri de gîndire este de a practica gindirea. Încercați să pătrundeți esența, să 
găsiți noi relaţii și simplitatea acolo unde mai înainte nu vedeați nimic. Și, cel mai important, 
nu memoraţi formulele; învățați modul de raționament. Singurele relații care merită să fie 
memorate sint cele citea relații importante, date explicit la slirșitul fiecărui capitol. Dacă 
acestea nu sint suficiente pentru a vă permite reconstituirea mintală a oricărei alte formule 
din capitolul respecti” in aproximati'/ douăzeci de secunde sau mai puțin, nu ați înțeles materi- 
alul în cauză. ” 

În sfirsit, este mult mai important de a stăpini cîteva concepte fundamentale decit să 
posezi o mare cantitate de fapte diverse și formule. S-ar putea părea că m-am ocupat prea 
mult de anumite exemple simple, cum ar fi sistemul de spini sau gazul ideal, dar aceasta a 
fost făcută deliberat. Este în particular adevărat, în studiul fizicii statistice şi termodinamicii, 
că anumite afirmaţii aparent inocente pot duce la concluzii remarcabile de o neașteptată gene- 
ralitate. Invers, se găsește că multe probleme pot duce ușor la paradoxuri conceptuale sau 
dificultăți de calcul aparent fără scăpare ; aici, din nou, considerarea unor exemple simple poate 
adesea, rezolva dificultățile conceptuale și sugerează noi procedee de calcul sau aproximații. 
Prin urmare, ultimul meu sfat este să încercaţi să ințelegeţi bine ideile fundamentale simple, 
pentru ca apoi să treceţi la rezolvarea multor probleme, atît cele date în carte, cît şi cele care 
rezultă din întrebările pe care vi le puneţi. Doar așa veți verifica modul cum aţi înţeles și 
veţi învăța la rîndul vostru să gîndiți independent. 
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Capitolui 1 


Trăsăturile caracteristice 
ale sistemelor macroscopice 
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Dass ich erkenne, was die Welt 

Im Innersten zusammenhălt, 

Schau' alle Wirkenskraft und Samen, 
Und tu' nicht mebhr in Worten kramen. 


Goethe, Faust * 


Întreaga lume pe care v cunoaștem cu ajutorul simțurilor noastre este 
formată din obiecte macroscopice, adică mari în comparație cu dimensiunile 
atomice şi care conțin astfel foarte mulți atomi sau molecule. Această lume 
este enorm de variată şi de complexă, cuprinzînd gaze, lichide, solide şi 
organisme biologice, de formele și compozițiile cele mai diverse. Ca urmare, 
studiul ei a format obiectul fizicii, chimiei, biologiei și a altora cîtorva disci- 
pline. În această carte ne punem problema importantă de a analiza proprie- 
tățile fundamentale ale tuturor sistemelor macroscopice. În particular, dorim 
să cercetăm modul în care cîteva concepte unificatoare ale teoriei atomice 
pot duce la înţelegerea comportării observate a sistemelor macroscopice, 
în ce fel sînt corelate mărimile care descriu proprietăți direct măsurabile 
ale acestor sisteme și cum pot fi deduse aceste mărimi din cunoaşterea carac- 
teristicilor atomice. 

Progresul ştiinţific înregistrat în prima jumătate a acestui secol a dus 
la cunoaşterea structurii ma:rriei la nivel mscroscopic, adică la scară mică, 
de ordinul dimensiunii atomice (10-10 m.) Teoria atomică a fost dezvoltată 
la nivel cantitativ și a fost susținută de o cantitate extraordinară de fapte 
experimentale. Astfel, știm că substanța constă din molecule formate din 
atomi, care — la rîndul lor — constau din nuclee și electroni. Cunoaștem, 
de asemenea, legile cuantice ale fizicii microscopice care guvernează com- 
portarea particulelor atomice. Sîntem, prin urmare, într-o bună poziţie 
pentru a folosi aceste cunoștințe în discutarea proprietăților corpurilor macro- 
scopice. 

Să justificăm această afirmație mai în detaliu. Orice sistem macroscopic 
constă din foarte mulți atomi. Legile mecanicii cuantice. care descriu com- 
portarea dinamică a particulelor atomice, sînt bine stabilite. Forţele electro- 
magnetice responsabile de interacțiile dintre aceste particule sînt, de ase- 


La Lăuntric să cunosc prin ce se ține universul. 
Să văd puterile. Semințele a toate să le știu. 
Să nu-mi încurc printre cuvinte mersul. 
Din monologul lui Faust în piesa lui Goethe, partea 1, actul 1, scena I. (În traducerea 
lui Lucian Blaga). Editura de stat pentru literatură şi artă, București 1955. 
În această ediție, la pagina 50 există o notă în care se explică: „Prin semințe“ Faust 
înțelege cauzele lucrurilor, pe care alchimiștii le vedeau sub forma unor „semințe“. 
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menea, foarte bine înțelese. În mod obișnuit, sînt singurele forțe importante, 
deoarece forțele gravitaționale între particulele atomice sînt neglijabil de 
mici în comparație cu ele. În plus, nu este necesară o cunoaștere a forțelor 
nucleare, deoarece nucleele atomice nu sînt descompuse în nucleoni în marea 
majoritate a sistemelor fizice macroscopice, precum și în toate sistemele 
chimice și biologice *. Prin urmare, putem trage concluzia că ceea ce știm 
despre legile fizicii microscopice trebuie să fie foarte potrivit pentru a ne 
permite, în principiu, să deducem proprietățile oricărui sistem macroscopic 
din cunoașterea constituenților săi microscopici. 

Ar fi, totuşi, foarte greșit să ne oprim la această observaţie optimistă. 
Un sistem macroscopic tipic, de genul celor întîlnite în viața de toate zilele, 
conţine aproximativ 1035 atomi în interacţie. Scopul nostru științific concret 
este de a înţelege şi a prezice proprietăţile unui astfel de sistem, pe baza 
unui număr minim de concepte fundamentale. Știm foarte bine că legile 
mecanicii cuantice și ale electromagnetismului descriu complet stările tuturor 
atomilor din sistem, fie că acesta este un solid, un lichid sau o ființă umană. 
Dar această cunoaștere este total inutilă în atingerea scopului nostru știin- 
țific, în afară de cazul cînd avem metode potrivite pentru a ne descurca în 
uriașa complexitate inerentă unor astfel de sisteme. Dificultăţile întîlnite nu 
sînt doar de tipul celor care pot fi rezolvate prin folosirea calculatoarelor 
electronice, mai mari şi mai bune. Problema a 10? particule care interacțio- 
nează spulberă posibilitățile de rezolvare chiar în cazul celor mai sofisticate 
calculatoare ale viitorului; mai mult, dacă nu se pun întrebări corecte, este 
improbabil ca rezultatele obținute de la calculator să ne permită o înţele- 
gere a trăsăturilor esențiale ale problemei. Este important de subliniat că 
această complexitate conține în ea mult mai mult decît detalii cantitative. 
În multe cazuri ea poate duce la trăsături caracteristice deosebite, care pot 
să pară neaşteptate. De exemplu, să considerăm un gaz de atomi simpli, 
identici (cum ar fi atomii de heliu), care interacționează între ei prin forțe 
simple, cunoscute. Din această informație microscopică nu apare evident în 
nici un mod faptul că gazul poate condensa brusc astfel încît să formeze un 
lichid. În realitate, tocmai așa se întîmplă. Un exemplu și mai gruitor este 
dat de organismele biologice. Pornind de la cunoașterea structurii atomice, 
ar putea părea curios faptul că numai puţine tipuri de atomi simpli, care 
formează anumite tipuri de molecule, pot da naștere li sisteme capabile 
de dezvoltare biologică și autoreproducere? 


Așadar, cunoașterea sistemelor macroscopice compuse din foarte multe 
particule cere, în primul rînd, formularea de noi concepte, capabile să rezolve 
această complexitate. Aceste concepte, bazate în ultimă instanță pe cunoaş- 
terea legilor fundamentale ale fizicii microscopice, trebuie să urmărească 
următoarele scopuri: să pună în evidență parametrii cei mai utili în descrierea 
sistemelor macroscopice; să ne permită să deosebim ușor caracteristicile 
esenţiale și regularitățile prezentate de aceste sisteme; în sfîrșit, să ne înar- 
meze cu metode relativ simple, capabile să prezică cantitativ proprietăţile 
acestor sisteme. 

Descoperirea unor concepte suficient de puternice pentru a atinge aceste 
scopuri reprezintă, evident, o sarcină intelectuală majoră, chiar atunci cînd 
legile fundamentale ale fizicii microscopice sînt presupuse cunoscute. Astfel, 
nu este surprinzător faptul că studiul sistemelor complexe, formate din mulți 


* Înteracțiile gravitaționale și nucleare put. totuși, să devină importante în anumite 
probleme de astrofizică. 
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atomi, se bucură de multă atenţie în cercetările de vîrf ale fizicii. Pe de altă 
parte, este remarcabil faptul că sînt suficiente raționamente foarte simple 
pentru un progres substanţial în înțelegerea sistemelor macroscopice. Aşa 
cum vom vedea, principalul motiv rezidă tocmai în numărul mare de parti- 
cule, care ne permite să folosim metodele statistice cu o mare eficacitate. 


Pentru început, nu este deloc clar cum trebuie să procedăm pentru a 
înțelege sistemele macroscopice. Într-adevăr, complexitatea lor evidentă 
poate să sugereze că orice studiu ar fi imposibil. De aceea, vom urmări mai 
întîi, după o bună metodă științifică, cîteva exemple simple. În acest stadiu 
nu vom încerca să fim riguroși sau critici. Scopul nostru în acest capitol 
este mai degrabă de a recunoaşte trăsăturile caracteristice esenţiale ale sis- 
temelor macroscopice, pentru a vedea problemele principale în dezvoltarea 
lor calitativă şi pentru a ne face o idee despre ordinele de mărime. Această 
cercetare preliminară trebuie să servească la sugerarea unor metode potrivite 
pentru atacarea problemei sistemelor macroscopice într-un mod, sistematic 
şi cantitativ. 


1. În FLUCTUAȚII DE ECHILIBRU 


Un exemplu simplu de sistem format din multe particule este un gaz cu 
molecule identice, de exemplu molecule de argon (Ar) sau azot (N). Dacă 
vazul este rarefiat (adică numărul de molecule pe unitatea de volum este mic), 
«distanţa medic dintre molecule este mare și interacția lcr reciprocă este, în 
mod corespunzător, mică. Se spune că gazul este dea/ dacă este suficient de 
rarefiat încît interacția dintze moleculele lui să fie aproape neglijabilă“. 
Astfel, un gaz ideal este destul de simplu. Fiecare dintre moleculele sale îşi 
petrece majoritatea timpului mişcîndu-se ca particulă lideră, neinfluenţată 
de prezenţa celorlalte molecule sau de pereţii vasului; numai rareori ea vine 
suficient de aproape de celelalte molecule sau de pereții vasului așa încît 
să interacţioneze (să se ciocnească) cu ele. În plus, dacă gazul este suficient 
de rarefiat distanța medie dintre moleculele lui este mult mai mare decît 
lungimea de undă de Broglie medie a moleculelor. În acest caz efectele cuan- 
tice sînt de importanţă neglijabilă și moleculele pot fi considerate drept par- 
ticule discernabile care se mişcă pe traiectorii clasice**. 

Să considerăm, deci, un gaz ideal cecmpus din N molecule, închise într-un 
vas (sau incintă). Pentru a discuta situația cea mai simplă, presupunem că 
sistemul întreg este zzo/a/ (adică el nu interacționează cu nici un alt sistem) 
și că el a fost lăsat neperturbat pentru un timp foarte lung. Să ne imaginăm 
acum că putem observa moleculele gazului fără a le afecta mișcarea, făcînd 
un film al mişcării lor în gaz. Cadrele succesive ale tilmului vor arăta pozi- 
tiile moleculelor la intervale regulate, separate de un anumit interval scurt 
de timp 2. Am putea să observăm apoi fie diferitele cadre individual, fie 
cadrele în mișcare, cu ajutorul unui proiector. 

În ultimul caz am putea vedea pe ecran o imagine care arată moleculele 
gazului în mişcare continuă constantă. Astiel, o moleculă se va mişca în 
linie dreaptă pină ce se va ciocni cu altă moleculă sau cu pereţii vasului, 


* Interacţia este aproape” nenhjabilă dacă enerma potențială totală de interacție 
dintre molecule este neglițabiiă în comparaţie cu energia lor cinetică totală. însă este suficient 
de mare pentru ca moleculele să poată unteracționa vi schimba astfel energe una cu aita, 

** Valabilitatea aproximației clasice va fi examinată mai în detaliu în $ 6.3. 
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Fig. Î.1. Un vas conținind un gaz ideal format din 
N molecule. Vasul este împărțit în două părți egale 
printr-un perete, Numărul moleculelor din stinga este 
notat cu 4, numărul moleculelor din dreapta cu ş. 


apoi va continua să se miște după altă linie dreaptă pînă ce ea se va ciocni 
din nou ș.a.m.d. Fiecare moleculă se mişcă strict în acord cu legile mecanice 
ale mișcării. Cu toate acestea, cele N molecule care se mișcă prin vas și sc 
ciocnesc unele de altele reprezintă o situaţie atît de complexă încît imaginea 
apare pe ecran mai degrabă haotică (în afară de cazul în care W este foarte mic). 

Să ne îndreptăm acum atenţia asupra pozițiilor moleculelor și distri- 
buțiilor lor în spațiu. Pentru a fi preciși, să considerăm că vasul este împărțit 
printr-un perete imaginar în două părți egale (fig. 1.1). Să notăm cu 2 numărul 
de molecule din partea stingă a vasului și cu n' numărul celor din dreapta. 
Avem 


n+ui'=AN, (1) 


numărul total de molecule din vas. Dacă N este mare, în mod normal vom 
găsi că n x n' adică aproximativ jumătate din molecule se află în fiecare 
despărțitură a vasului. Recunoaștem, totuși, că această afirmaţie este numai 
aproximativ adevărată. Astfel, pe măsură ce moleculele se mișcă prin vas, 
ciocnindu-se ocazional una cu alta sau cu pereţii, unele din ele intră în jumă- 
tatea din stînga a vasului, în timp ce altele o părăsesc. Prin urmare, numărul 
n de molecule care se află în stînga fluctuează constant în timp (vezi figurile 
1.3... 1.6). În mod obișnuit aceste fluctuații sînt suficient de mici, aşa încît 4 nu 
diferă prea mult de N/2. Nu există, totuși, nimic care să împiedice moleculele 
să se afle toate în jumătatea stîngă a vasului (aşa încît n = N, în timpce 
m' = 0). Într-adevăr, aceasta se poate întîmpla. Dar, cît de probabilă este o 
asemenea situație? 

Pentru a ne face o idee asupra acestei probleme, să vedem în cîte moduri 
pot fi distribuite moleculele în cele două jumătăţi ale vasului. Vom numi 
configurație fiecare mod. distinct în care moleculele pot fi distribuite în cele 
două jumătăți. O singură moleculă poate fi găsită în vas în două configurații 
posibile: fie în jumătatea din stînga, fie în jumătatea din dreapta. Deoarece 
cele două jumătăți au volume egale și sînt altfel echivalente, molecula se 
găseşte cu probabilitate egală în oricare dintre cle*. I)acă considerăm 2 
molecule, fiecare din ele se poate găsi în oricare din cele două jumătăți. Prin 
urmare, numărul total de configurații posibile (adică numărul tetal de moduri 
posibilv în care cele 2 molecule pot fi distribuite între cele două jumătăți) 
este egal cu 2 x 2 = 2” = 4, deoarece există, pentru fiecare configuraţie 
posibilă a primei molecule, 2 configurații posibile ale celeilalte (vezi fig. 1.2). 
Dacă considerăm 3 molecule, numărul total al configuraţiilor lor posibile 


este ega! cu 2 x 2 « 2 = 2" = 8, deoarece există, pentru fiecare din cele 2? 


* Presupunem că probabilitatea de a găsi o moleculă în oricare jumătate a vasului este 
scale tată de prezența acolo a oricărui număr de alte molecule. Această ahrmaţie va fi ace 
Yântie macă rolumul total ocupat de molecule inseşi este neglijabil de mic în comparație cr 
volurnul vasului. 
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Prea ea Ri configurații posibile ale primelor z 
molecule, 2 configurații posibile ale 
| ultimei. În mod asemănător, dacă 
n considerăm cazul general a N mo- 
lecule, numărul total de configurații 
| posibile este 2 X2 x... x2= 24. 
| Aceste configurații sînt prezentate 
în tabelul Î.1 pentru cazul parti-, 
cular N = 4. 
Observăm că există numai un 
singur mod de distribuire a celor 
E) N molecule astfel încît toate să se 
(D afle în jumătatea stingă a vasului. 
El reprezintă doar o configuraţie 
specială a moleculelor în compa- 
raţie cu cele 2Y configurații posibile 
ale acestor molecule. Prin urmare, 
ne așteptăm ca, dintr-un număr 
mare de cadre de film, în medie 
numai unul din 2* cadre vor arăta. 
toate moleculele aflîndu-se în jumă- 
tatea, din stînga. Dacă notăm cu P+ 
7 fracțiunea din numărul de cadre 
a! care arată toate cele N molecule 
situate în jumătatea stingă a va- 
sului, cu alte cuvinte notînd cu Pu 
frecvența relativă, sau frobabilita- 
tea, de a găsi toate cele N molecule 
în jumătatea din stînga, atunci 
DC t . 2) 
= ai ( 
În mod asemănător, cazul în care 
nici o moleculă să nu se afle în 


stînga este, de asemenea, foarte 


Fig. 1.2. Diagrama schematică care ilustrează special, danone î din nou 
cele 4 moduri diterite în care pot fi distribuite 2  dOar o singură configurație de acest 
molecule între cele două jumătăţi ale vasului. fel a moleculelor din cele 2" configu- 

raţii posibile. Așadar, probabilita- 
tea Pp de a nu găsi nici o moleculă în jumătatea din stinga trebuie să fie 
de forma 


l 
Pa = 2N i i n. (3) 
Mai general, să considerăm o situație în care n din cele N molecule ale 
gazului se află în partea stîngă a vasului și să notăm cu C (n) numărul de 
configurații posibile ale moleculelor în acest caz. [Cu alte cuvinte C (n) este 
numărul de moduri posibile în care moleculele pot fi distribuite în vas în 
așa fel încît n dintre ele să se afle în stînga vasului.) Deoarece numărul total 
de configurații posibile ale moleculelor este 2%, ne așteptăm ca, dintr-un 
(teztui continuă pe pag. 29) 
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Tabelul 1,1 Enwmerarea celor 16 moduri posi: 
bile în care N = 4 molecule (notate cu 1, 2, î. 
4) pot fi distribuite în cele două jumătăți aie 
“asului. Litera S$ indică faptul că molecula rts- 
pectivă este în jumătatea stingă a vasului, 
litera D, că ea este în jumătatea din dreapta. 
Numărul moleculelor în fiecare din cele două 
jumătăţi se notează cu n și, respectiv, n'. Simbu- 
lul C (n) notează numărul configuraţiilor p”- 
gibile ale moleculelor atunci cînd n dintre ele 
se află în jumătatea stingă a vasului. 


pe 


2 
? 
2 
2 
2 
2 
3 
3 
3 
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Figuri construite la calculator 


Următoarele pagini. şi altele citeva 
prezintă figuri construite cu ajutorul unui 
calculator electronic. Situaţia investigată 
în fiecare caz este mişcarea clasică a citorva, 
particule într-un recipient, particulele fiind 
reprezentate prin discuri care se mişcă în 
două dimensiuni (în plan). Se presupune că 
forțele între două particule oarecare sau 
între o particulă şi perete sint ca acelea între 
obiectele „tari“ (adică sînt nule cind obiec- 
tele nu se ating și devin infinite atunci 
cînd se ating). Toate ciocnirile care au loc 
sînt, astfel, elastice. Calculatorului îi sint 
date anumite poziţii şi viteze inițiale ale 
particulelor, după care este pus să rezolve 
ecuațiile de mișcare pentru aceste particule, 
pentru orice timp viitor (sau trecut) şi să 
prezinte la osciloscop poziţiile moleculelor 


în momente succesive î =]î, unde 
este un anumit interval de timp fixat, 
iar 3 = 0, 1, 2, 3,... Un aparat de filmat 
care fotografiază ecranul osciloscopului dă 
atunci cadre de film succesive ale mișcării 
care se văd în aceste figuri. (Intervalul 
de timp 7 a fost ales suficient de lung 
pentru ca să se producă multe ciocniri 
între două cadre succesive de film prezentate 
pe figură). Astfel, calculatorul este pus să 
simuleze în detaliu un experiment ipotetic 
privind  interacţiile dinamice între mai 
multe particule. 


Toate figurile construite la calculator 
au fost efectuate cu cooperarea generoasă a 
Dr. B. 1. Alder de la Lawrence Radiation 
Laboratory din Livermore. 


n 


! 


Fig. 1.3. Figuri construite la calculator arătind 4 particule într-o cutie. Cele 15 cadre succesive 
(notate cu j = 0, 1, 2,..., 14) sînt fotografii luate mult timp mai tîrziu după ce a 
început calculul cu condiţiile inițiale date. Numărul particulelor din fiecare jumă- 
tate a cutiei este indicat sul avea jumătate. Liniuţa scurtă care pornește din parti: 
culă arată orientarea vitezei acesteia. 


Fig. 1.4. Figuri construite !a calculator arâtind 40 de particule mr e cutie, Cele 15 cadre 
succesive (notate cu j =0, 1, 2,..., 14) sint fotografii luate mult timp mai tirziu 
după ce a ineeput calculul en condițiile inițiale date, Numărul particulelor din fie- 
care jumătate a vasului este notat direct sub acea jumătate. Vitezele particulelor 


nu sînt indicate, 
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Fig. 1.5. Numărul n al particulelor din jumă- 
tatea stingă a cutiei ca funcție de numărul 
cadrului ş sau de timpul scurs 7 = j7o. 
Numărul n în cadrul j este indicat printr-o 
linie orizontală care se întinde de laj 
ia + 1. Graficele corespund figurii 1.3, 
pentru N = 4, şi figurii 1.4, pentru N = 40, 
particule, însă conțin informații asupra 
mai multor cadre decit a fost arătat acolo. 


Fig. 1.6. Numărul vzativ (n/N) al parti- 
culelor din jumătatea stingă a cutiei ca 
funcție de numărul cadrului j sau de timpul 
scurs î == jtp. Informația prezentată este 
oarecum aceeași ca în fig. 1.5. 


număr foarte mare de cadre ale filmului, în medie C (n) din cele 2" astfel 
de cadre vor arăta n molecule în partea stîngă a vasului. Dacă notăm cu P, 
fracțiunea de cadre care arată n molecule în partea stîngă (cu alte cuvinte, P, 
reprezintă frecvenţa relativă sau probabilitatea de a găsi ” molecule în jumă- 
tatea din stinga a vasului), atunci 


> a Pc) 


Exemplu 


Să considerăm cazul spreia! in care pazul este format numai din patru 
molecule. Numărul C(n) de configurații posibile de fiecare tip este dat în tabelul 1.1. 
Presupunem că un film al acestui gaz constă dintr-un mare număr de cadre. 
Atunci este de așteptat ca fracțiunea Pa acestor cadre care arată n molecule 
în stinga vasului (și corespunzător n' = N — n molecule în dreapta) este dată de: 


1 
E P. 
LI Li] 16 
4 1 - 
P, = P=—=— S 4.a 
3 i 7 (4.a) 
--] cm 
16 8 


Așa cum am văzut, o situaţie în care n = N (sau în care n — 0) cores- 
punde numai unei singure configurații moleculare posibile. Mai general, 
dacă N este mare, atunci C (n) & 2" în cazul în care n este apropiat de N 
(sau apropiat de zero). Cu alte cuvinte, o situaţie în care distribuția mole- 


culelor este așa de neuniformă încît n > „N [sau cea în care n <& N) 


corespunde la relativ puţine configurații. O situaţie de acest gen, care poate 
fi obținută în relativ puţine moduri, este într-un anumit fel mai specială 
și se numeşte neintîmplătoare (nealeatoare ) sau ordonată; în acord cu (4), 
ea apare cu frecvenţă relativ redusă. Pe de altă parte, o situaţie în care dis- 
tribuția moleculelor este aproape uniformă, așa încît n = n”, corespunde 
la multe configurații posibile; într-adevăr, așa cum rezultă din tabelul 1.1, 


. i E : ] i . , 
C (n) este maxim dacă n = = 3 N. O situaţie de acest gen, care poate fi 


obținută în mai multe moduri posibile, se numește întimplătoare (aleatoare ) 
sau dezordonată ; în acord cu (4), ea apart foarte frecvent. Pe scurt, distri- 
buțiile moleculare mai întîmplătoare (sau uniforme) în gaz se produc mai 
frecvent decît cele mai puţin uniforme. Motivul fizic este clar: toate mole- 
culele ar trebui să se miște într-un mod foarte special pentru a se concentra 
predominant într-o parte a vasului; în mod asemănător, dacă ele sînt situate 
toate numai într-o parte a vasului, trebuie să se miște într-un mod foarte 
special pentru a rămîne concentrate acolo. 


Afirmațiile precedente pot fi făcute cantitative folosind relația (4) pentru 
a calcula probabilitatea reală de realizare a unei situaţii în care în partea 
stîngă a vasului să se afle vrice număr n de molecule. Vom amina pînă în 
capitolul următor calculul numărului de configurații moleculare C (n) în 
cazul general. Este, totuși, foarte instructiv să considerăm un caz extrem 
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și anume să ne întrebăm cît de frecvent ne putem aștepta ca toate moleculele 
să fie situate în partea stîngă a vasului. Într-adevăr, relaţia (2) ne spune 
că o fluctuație de acest gen va putea, în medie, să se producă o dată la fie- 
care 2 cadre din film. ' 


Pentru a ne face o idee asupra ordinelor de mărime, să considerăm cîteva 
exemple specifice. L)acă gazul conţine numai 4 molecule, toate se vor găsi 
în partea stîngă, în medie, o dată la fiecare 16 cadre de film. O fluctuaţie de 
acest gen se va produce cu frecvență moderată. Pe de altă parte, dacă gazul 
conţine 80 molecule, toate acestea se vor găsi, în medie, în stînga vasului 
numai odată din 2% = 1024 cadre de film. Aceasta înseamnă că, chiar dacă 
luăm un milion de fotografii pe secundă, va trebui să rulăm filmul un timp 
apreciabil mai mare decît vîrsta Universului înainte de a avea o șansă rezo- 
nabilă de a obţine un cadru care să arate toate moleculele în partea stîngă a 
vasului*. În sfârşit, să luăm un exemplu real: un vas cu volumul de 1 cm 
şi care conține aer la presiunea atmosferică şi temperatura camerei. Un 
astfel de vas conţine aproximativ 2,5 : lU!? molecule |vezi relația (27) mai 
departe în acest capitol). O fluctuaţie în care toate aceste molecule ar fi 
situate în partea stîngă a vasului se va produce, în medie, numai odată la 


22,5 . 1019 2 107,5 + 1018 


cadre de film. (Acest număr de cadre este atît de fantastic de mare încît 
el nu poate fi realizat nici dacă am rula filmul într-un timp incredibil mai 
mare decît vîrsta | 'niversului.) Fluctuaţiiie în care nu toate, ci doar majori- 
tatea predominantă a moleculelor s-ar găsi în una din jumătăţile vasului, 
se vor produce ceva mai frecvent; însă această frecvență a producerii unei 
astfel de situaţii va fi încă extrem de mică. Ca urmare. ajungem la urmă- 
toarea concluzie generală: dacă numărul total de particule este mare, fluc- 
buațiile care corespwnd la o distribuhie apreciabil neuniformă a acestor molecule 
nu apar aproape mciodală. a | 

Să rezumăm acum concluziile noastre asupra gazului ideal izolat, lăsat 
neperturbat o lungă perioadă de timp. Numărul n de molecule în una din 
jumătăţile vasului fluctuează în timp în jurul valorii constante N/2, care 
apare cel mai frecvent. Frecvența de producere a unei valori particulare 
a lui n descrește rapid cu cît n diferă mai mult de N/2, adică cu cît este 
mai mare diferența |An|, unde 


MN. | (5) 


Într-adevăr, dacă N este mare, numai valorile lui n care au An! &N apar 
cu o frecvenţă apreciabilă. Valorile pozitive și negative ale lui An apar tot 
atît de des. Dependenţa de timp a lui n are astfel aspectul indicat schematic 
în fig. 1.7. 

Gazul poate ti descris mai detaliat prin specificarea stării sale micro- 
scopice (sau microstarea), în orice moment, adică prin specificarea informaţiei 
maxime posibile asupra moleculelor lui în acel moment (de exemplu, poziția și 
viteza fiecărei molecule). Din acest punct de vedere, microscopic, un film 
ipotetic al gazului apare foarte complex, deoarece poziţiile diferitelor mole- 
cule sînt diferite în fiecare cadru de film. Pe măsură ce moleculele se mișcă, 


* Sint aproximativ 3, 5 +,107 secunde într-un an, iar vîrsta estimată a lini versului este 
de ordinul a 10! ani. 
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Fig. 1.7. Ilustrarea schematică a modului în 
care numărul p al moleculelor dintr-o jumătate n| 
a vasului fluctuează în funcție de timpul /. 
Numărul tota! de molecule este N, 


%w|- 
Pa 


starea microscopică a gazului se schimbă în modul cel mai complicat. la 
scară mare sau din punct de vedere macroscopic, totuși, nu ne interesează 
comportarea fiecărei molecule, ci o descriere mult mai puțin detaliată a 
gazului. Astfel, starea macroscopică (sau macrostarea) gazului în orice moment 
poate fi foarte bine descrisă numai prin specificarea numărului de molecule 
situate în oricare parte a vasului la timpul respectiv*. Din acest punct de 
vedere macroscopic, gazul ideal care a fost lăsat neperturbat pentru un lung 
interval de timp reprezintă o situaţie foarte simplă, deoarece starea sa macro- 
scopică nu tinde să se modifice în timp. Într-adevăr, să presupunem că, 
pornind de la un anumit moment 4, observăm gazul un interval de timp 
moderat de lung 7, făcînd un film al lui. De asemenea, să presupunem că, 
pornind de la un alt moment 4, observăm din nou gazul pe acelaşi interval 
de timp 7, făcînd filmul lui. Din punct de vedere macroscopic aceste două 
filme arată la fel. În fiecare caz, numărul de particule din jumătatea stîngă 
a vasului în mod normal va fluctua în jurul aceleiași valori N/2 și mărimea 
fluctuaţiilor observate va arăta la fel pentru cele două jumătăți. Neluînd 
în consideraţie situațiile foarte speciale (care vor fi discutate în paragraful 
următor), macrostarea observată a gazului este astfel independentă de momen- 
tul de timp la care am început observația; cu alte cuvinte, putem spune că 
macrostarea gazului nu are tendinţa să se schimbe în timp. În particular, 
valoarea în jurul căreia fluctuează n (sau, mai precis, valoarea lui medie) 
nu tinde să se schimbe în timp. Un sistem de multe particule (cum a fost 
gazul considerat) a cărui macrostare nu tinde să se schimbe în timp se spune 
că este în echilibru. 


Observaţie 


Pentru a defini conceptul de medie temporală în termeni preciși, să notăm 
cu n (?) numărul de molecule din partea stingă a vasului la momentul /. Valoarea 
medie temporală a lui n la orice moment /, luată pe intervalul de timp 7 şi notată 
cu [â (4)] este definită prin 


| fr+e , R 
[A (2), = a j n (1) dr. (6) 


Echi zalent, dacă o porțiune de film care începe in momentul / este derulată pe 
un interval de timp 7 şi conţine g = 7/%p cadre care apar la timpii succesivi 
tts To ba =t+ 2 tg = + (g — 1) To, definiția (6) devine 


] 
At) — = În) + (la) 4 + ntt)| 
£ 


Dacă omitem indicarea explicită a intervalului de timp + considerat, & (7) 
implică o medie pe un anumit interval de timp potrivit ales 7, de durată 
apreciabilă. In situaţia de echilibru a gazului nostru, n tinde a. fi constant şi 
egal cu N/2. 


* Mai precis, ne putem imagiua că “rasul este divizat in multe celule egale, fiecare avînd 
un volum suficient de mare pentru a conține în mod obișnuit multe molecule. Starea macro- 
scopică a gazului poate fi descrisă atunci prin specificarea numărului de molecule din fiecare 
celulă. 
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1.2. IREVERSIBILITATEA ȘI TINDEREA SPRE ECHILIBRU 


Să considerăm un gaz ideal care conține un număr mare N de molecule. 
Dacă fluctuațiile care apar în acest gaz la echilibru sînt astfel încît + este 
în mod. obișnuit foarte apropiat de valoarea lui cea mai probabilă A /2, în ce 
condiții ne putem aștepta să apară situații în care n să difere foarte mult 
de N/2? Astfel de situaţii pot apărea în două moduri diferite, care vor fi 
discutate în cele ce urmează. 


Fluctuații mari care apar la echilibru 


Deși în gazul la echilibru + este în mod obișnuit întotdeauna apropiat 
de N/2, valori ale lui n depărtate de N/2 se pot produce, însă ele se realizează 
foarte rar. Dacă observăm gazul un timp suficient de lung, vom reuşi să 
observăm, la un anumit moment /, o valoare a lui n apreciabil diferită de N/2. 

Să presupunem că o astfel de fluctuație spontană mare a lui | An, s-a 
produs, adică valoarea lui n la un anumit moment 4, are o valoare n, care 
este mult mai mare decît N/2. Ce putem spune asupra comportării probabile 
a lui n pe măsură ce trecetimpul? Atît timp cît m — N/2| este mare, valoarea 
particulară n, corespunde la o distribuție puternic neuniformă a moleculelor 
și poate apărea numai rar la echilibru. Este deci mult mai probabil ca valoarea 
m Să apară ca rezultat al unei fluctuații, care este reprezentată printr-un 
vîrf al cărui maxim se află în apropierea lui n, (vîrful marcat cu A în fig. 1.8). 
Motivul este următorul: se poate întîmpla ca o valoare tot atît de mare ca și mi 
să se producă ca rezultat al unei fluctuații reprezentate printr-un vîrf al 
cărui maxim să fie mai mare decît n, (un asemenea vîrf este marcat cu Y 
în fig. 1.8); însă apariţia unei astfel de fluctuații mari este mult mai puțin 
probabilă decît cea care deja se produce destul de rar, cum ar fi X şi care 
este mai mică. Putem astfel trage concluzia că este mult mai probabil ca la 
momentul î,, cînd n = m, să corespundă unui vîrf (ca acel notat cu X) unde n 
este maxim. Comportarea generală a lui n ca funcţie de timp este astfel 
evidentă din fig. 1.8. Pe măsură ce trece timpul, » trebuie să descrească (cu 
fluctuații corespunzătoare mai mici) pînă ce atinge situaţia obișnuită de 
echilibru, în care el nu mai are tendința să se modifice, ci fluctuează numai 
în jurul valorii medii constante N/2. Timpul aproximativ necesar pentru ca 
fluctuația mare (unde n = 14) să dispară și să se ajungă din nou la situația 
de echilibru (unde n = N/2) se numeşte imp de relaxare necesar pentru 
dispariția acestei fluctuații. Observăm că, printre multe porțiuni de film 
de durată 7, una care să arate o fluctuație mare la î, apare cu totul excep- 
țional. Nu numai că. o astfel de secțiune de film apare foarte rar, dar dacă 


Fig. Î.8. lustrarea schematică a cazurilor rare 
în care numărul n al moleculelor dintr-o jumă- 
tate a vasului prezintă fluctuații mari în jurul 
“calorii de echilibru N/2, 
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„totuși apare, ea se distinge de celelalte secțiuni, deoarece prezintă o situaţie 
care tinde să se modifice în timp*. 

Discuția de mai sus poate fi rezumată în felul următor: dacă n are o 
valoare n, apreciabil diferită de valoarea lui medie de echilibru N/2, atunci 
el se modifică aproape** întotdeauna astfel încît să se apropie de valoarea 
de echilibru. În termeni mai fizici, valoarea 7, corespunde la o distribuţie 
foarte neuniformă a moleculelor și pentru a păstra această neuniformitate 
moleculele ar trebui să se miște într-un mod foarte special. Mișcarea neîntre- 
ruptă a moleculelor are astfel drept consecință amestecarea lor continuă şi 
distribuirea lor cît mai întîmplătoare (sau uniformă) în întregul vas (vezi 
figurile 1.1 ... 1.20) 


Observatii 


Trebuie să notăm că afirmaţiile din paragraful precedent sînt la fel de apli- 
cabile, indiferent dacă fluctuația mare (n, — N/2) este pozitivă sau negativă. 
Dacă este pozitivă, valoarea n, va corespunde aproape întotdeauna la un maxim al 
unei fluctuații a lui n (cum ar fi cel indicat prin virful X în fig. 1.8). Dacă este 
negativă, aproape întotdeauna va corespunde la un minim al unei fluctuații a 
lui m. Argumentul care conduce la concluzia de la sfirșitul paragrafului rămîne, 
totuși, esențial identic. i 

Observăm, de asemenea, că afirmaţiile paragrafului rămin valabile indi- 
ferent dacă schimbarea în timp este în sensul înainte sau înapoi (adică indiferent 
dacă filmul gazului ar fi rulat inainte sau înapoi). Dacă n, corespunde la un 
maxim ca cel indicat prin X la timpul 4, atunci n trebuie să descrească atit 
pentru 2 < 4, cît și pentru î> hi. 


Stări iniţiale special preparate 


Deși o stare nealeatoare, în care n este apreciabil diferit de N/2, poate 
apărea ca rezultat al unei fluctuații spontane a gazului la echilibru, o astfel 
de fluctuație se produce atît de rar încît ea nu va putea fi observată practic 
niciodată. | Să ne reamintim estimarea numerică bazată pe relațiile (2) sau (3)). 
Majoritatea sistemelor macroscopice cu care avem de-a: face, totuși, nu rămîn 
izolate și neperturbate pentru perioade foarte lungi de timp și, ca urmare, 
nu Sînt în echilibru. Stări ordonate apar astfel în mod obișnuit, nu ca un 
rezultat al fluctuaţiilor spontane ale unui sistem în echilibru, ci ca un rezul- 
tat al interacțiilor care au afectat sistemul la un anumit timp nu prea înde- 
păriai în trecut. Într-adevăr, este foarte ușor să preparăm o stare ordonată 
a sistemului cu ajutorul factorilor exteriori. 


Exemple 


Cînd un perete al vasului este mobil, el devine un piston. Putem folosi un 
astfel de piston (ca cel arătat în fig. 1.9) pentru a comprima gazul în jumă- 
tatea din stinga a vasului. Cînd pistonul este readus brusc la poziția sa inițială, 
toate moleculele rămin în partea stingă. Am produs astfel o distribuție extrem 
de neuniformă a moleculelor în vas. 


* Aceasta nu contrazice afirmaţia că gazul este în echilibru după ce am parcurs un film 
lung, adică atunci cînd a fost observat mult timp în care au putut să apară citeva fluctuații 
tot așa de mari ca n. 

** Folosim termenul „aproape“, deoarece în loc de maximul virfului cum ar fi X, valoa- 
rea n, se poate afla foarte rar pe partea crescătoare a unui vîri cum ar fi Y. În acest caz, 
la început n va crește, adică se va depărta de valoarea lui de echilibru N/2. 
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Bste echivalent să considerăm un vas împărțit în două părți egale printr-un 
perete (vezi fig. 1.10). Jumătatea sa stingă conține V molecule ale gazului, în 
timp ce jumătatea din dreapta este goală. Dacă gazul este în echilibru în aceste 
condiții, distribuția moleculelor sale este esențial uniiormă în jumătatea, stingă. 
Să ne imaginăm că peretele separator este brusc îndepărtat. Imediat după aceasta 
moleculele continuă încă să fie uniform distribuite în stînga vasului. Această 
distribuție, totuși, este puternic neuniformă în noile condiţii care permit mişcarea 


moleculelor în întregul vas, 


(a) 


x 


Fig. 1.9. Pistonul din (a) se mişcă în poziția 
(b) comprimind gazul în jumătatea stingă a 
vasului. Cînd pistonul este readus brusc în 
poziția lui inițială, aşa cum se arată în (c) 
moleculele mai rămîn încă un anumit in- 
terval de timp în jumătatea din stinga, 
în timp ce jumătatea dreaptă este încă 
goală. 
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da) 


ul 


Fig. 1.10. Cînd peretele din (a) este înde- 
părtat brusc, imediat după aceasta toate 
moleculele sînt încă situate în jumătatea 
stingă a vasului, aşa cum se arată în (b). 


Să presupunem că un sistem izolat 
se află într-o stare foarte nehaotică, 
de exemplu, să presupunem că toate 
moleculele 'dintr-un gaz se află predo- 
minant în partea stîngă a vasului aşa 
încît n este apreciabil diferit de N/2. 


Atunci este cu totul neesențial faptul 


că gazul a ajuns în această situaţie 
datorită unei fluctuații spontane sau că 
el a fost preparat astfel datorită unei 
intervenții externe. Indiferent de istoria 


sa trecută, comportarea ulterioară în 
timp a sistemului va fi asemănătoare 
cu cea discutată mai sus cînd am 
considerat atenuarea unei fluctuații 
mari la echilibru. Pe scurt, deoarece 
aproape toate modurile posibile în care 
se pot mișca moleculele unui sistem 
vor duce ja o distribuție mai aleatoare 
a acestor molecule, starea unui sistem 
aproape întotdeauna va tinde să se 
modifice astfel încît să devină cît mai 
haotică posibil. După ce a fost atinsă 
condiția cea mai haotică, ea nu mai 
prezintă nici o tendință de modificare, 
adică ea reprezintă starea finală de 
echilibru pentru sistem. De exemplu, 
figura 1.ll indică schematic ce se 
întîmplă după ce peretele despărțitor 
din fig. 1.10 a fost brusc îndepărtat. 
Numărul n de molecule din partea 
stîngă tinde să se modifice de la valoa- 
rea lui iniţială n = N (corespunzătoare 
unei distribuții puternic neuniforme a 
moleculelor în vas) pînă se atinge sta- 
rea ultimă de echilibru, cînd n 2 N/2 
(corespunzînd unei distribuții esenţial 
uniforme a moleculelor în vas) (vezi 
fig. 1.12 şi 1.18). 


Fig. 1.11. Aici se arată vasul din fig. 1.10 
(a) imediat după îndepărtarea peretelui, (b) 
la scurt timp după aceasta şi (c) după un 
timp mai lung. Un film derulat invers ar arăta 
fotografiile în ordinea (c), (b), (a). 


ln) 


(d) 


(3) 
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Fig. 1.12. Ilustrare schematică a modului în 
care numărul ș al moleculelor din jumătatea 
stingă a vasului din fig. 1,11 variază în funcție 
de timpul î, începind cu momentul imediat 
următor îndepărtării peretelui. Timpul de re- 
laxare este indicat prin zy. 


Concluzia importantă la care am ajuns în acest paragraf poate fi 
rezumată astfel: 


Dacă un sistem izolat se află într-o stare apre- 
ciabil ordonată sau nehaotică, el va evolua 
(exceptînd fluctuațiile, care este improbabil să 
fie mari) astfel încît să atingă o stare finală, 
care este cea mai haotică și care este starea 
lui de echilibru. 


Observăm că afirmaţia precedentă nu face nici o referire la timpul de 
reluare, adică la timpul aproximativ necesar pentru ca sistemul să ajungă 
în starea de echilibru. Mărimea reală a acestui timp depinde sensibil de natura 
sistemului considerat ; el poate fi de ordinul microsecundelor sau de ordinul 
secolelor. 


Exemplu 


Referindu-ne la fig. 1.10 să considerăm din nou vasul împărțit în două 
părți egale printr-un perete despărțitor. Partea stingă conține N molecule ale 
gazului, în timp ce partea dreaptă este goală. Să ne imaginăm acum că peretele 
este brusc îndepărtat — însă numai parțial (cum se arată în fig. 1.13) şi nu total 
(ca în experiența precedentă din fig. 1.10). În ambele experienţe starea neha- 


A) (p) 
Fig. 1.13. Peretele separator în (a) este îndepărtat brusc numai parţial, așa cum se arată în (b) 
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otică imediat după ce peretele a fost 
îndepărtat (cînd numărul n al mole= 
culelor în stinga a fost egal cu N) 
tinde să se modifice în timp pînă ce 
moleculele devin distribuite esențial 
uniform în întregul vas (astfel că 
n = N/2). Însă timpul necesar pen- 
tru atingerea stării finale de echili- 
bru va fi mai lung în experiența din 
figura 1.13 decit în cea din figura 1.10; 


lreversibilitatea 


Afirmația (7) ne spune că, atunci 
cînd un sistem macroscopic izolat evo- 
luează în timp, această evoluţie se face 
într-o direcție bine definită şi anume, 
de la o stare mai puţin haotică spre o 
stare haotică. Putem observa procesul de 
evoluţie făcînd un film al sistemului. 
Presupunem acum că proiectăm filmul la 
un proiector, dar în sens invers celui fo- 
losit pentru a urmări evoluţia în timp. 
Pe ecran vom observa frocesele cu timpul 
imversat, adică procesele care s-ar pro- 
duce dacă timpul s-ar scurge în sens 
invers. Proiecţia pe ecran va arăta destul 
de neobişnuită, deoarece ea va reda un pro- 
ces în care sistemu) evoluează de la o 
'stare mai haotică la o stare mai puţin 
haotică, ceva ce în realitate nu se obser- 
vă aproape niciodată. Chiar numai pri- 
vind filmul pe ecran, putem trage cu 
certitudine concluzia că filmul a fost pro- 
jectat în sens invers. 


Exemplu 


Fig. 1.14. Această caricatură este amu- 
zantă, deoarece ea reprezintă inversul 
unui proces ireversibil. Secvența de eve- 
nimente indicate s-ar putea întimpla, 
însă este extraordinar de improbabil ca 
aceasta să aibă loc. (Reprodus cu per- 
misiune specială din The Saturday Eve- 
ming Post and James Frankfori, (C) 1965, 
The Curtis Publishing Company.) 


De exemplu, să presupunem că filmăm procesul care are loc după ce peretele 
din figura 1.10 a fost brusc îndepărtat. Filmul rulat la proiector va arăta cum se 
împrăștie gazul (așa cum este indicat în fig. 1.11) pînă ce devine uniform distri- 
buit în întregul vas. Un astfel de proces ne este foarte familiar. Pe de altă parte, 
filmul proiectat în sens contrar va arăta cum gazul, inițial distribuit uniform 
în vas, se va concentra spontan în partea stingă, astfel încît partea dreaptă rămîne 
goală. Un asemenea proces nu se observă practic niciodată în natură. Aceasta 
nu înseamnă că procesul este imposibil. Ceea ce arată filmul rulat în sens invers 
s-ar putea întîmpla în realitate dacă toate moleculele s-ar mişca într-un mod 
cu totul special *. Însă, este extrem de improbabil ca toate moleculele să se miște 


* Într-adevăr, să considerăm moleculele la un moment de timp 4, după ce ele au devenit 
uniform distribuite în vas. Presupunem acum că, la un moment ulterior ţ,, fiecare moleculă 
s-ar afla din nou în aceeași poziţie ca la momentul î,, avind viteza egală ca mărime, dar opusă 
ca sens. Atunci fiecare moleculă va parcurge traiectoria sa în sens invers. Gazul se va con- 


centra singur în partea stîngă a vasului. 
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în acest mod special; în realitate este tot atit de improbabil ca și apariția unei 
fluctuații în care n = N (într-o situație în care gazul este în echilibru în întregul 
vas). 


Se spune .ă un proces este reversibil dacă procesul invers-în timp (ca 
cel observat cînd rulăm filmul înapoi) este de așa natură încît nu se observă 
aproape niciodată în realitate. Toate sistemele macroscopice care nu sînt 
în echilibru tind să se apropie de echilibru, adică să treacă într-o stare haotică 
maximă. Observăm deci că toate aceste sisteme prezintă o comportare ire- 
versibilă. Deoarece, în viața de toate zilele avem de-a face mereu cu sisteme 
care nu sînt în echilibru, devine clar de ce timpul pare să aibă un sens 
neambiguu, care ne permite să distingem clar trecutul de viitor. Astfel, ne 
aşteptăm ca oamenii să se nască, să crească și să moară. Nu vedem niciodată 
procese inverse în timp (în principiu posibile, însă fantastic de improbabile), 
în care cineva s-ar ridica din mormîntul său ar deveni progresiv tînăr și ar 
dispare în stare de făt. 

Observăm că nu există nimic intrinsec în legile mișcării particulelor 
unui sistem care să dea timpului un sens preferenţial. Într-adevăr, să presu- 
punem că facem un film al unui gaz izolat, în echilibru, ca cel arătat în 
fig. 1.4 (sau să considerăm dependenţa de timp a numărului n de molecule 
dintr-o jumătate a vasului, așa cum se arată în fig. 1.5). Privind acest film 
proiectat pe ecran nu putem să spunem în nici un fel dacă a fost filmat în 
direcţia înainte sau înapoi. Direcţia preferată în timp apare numai dacă avem 
de-a face cu un sistem macroscopic izolat, despre care se șhe că la timpul ț, 
este într-o stare specială nehaotică. Dacă sistemul a fost neperturbat pentru o 
lungă perioadă de timp și a ajuns în această stare ca rezultat al unei fluctuații 
spontane de echilibru foarte rare, nu există într-adevăr nimic special în ceea 
ce privește sensul timpului. Cum am specificat deja în legătură cu maximul X 
din fig. 1.8, sistemul va avea tendința să se modifice, tinzînd către starea 
cea mai haotică pe măsură ce timpul trece, fie în direcția înainte, fie în 
direcţia înapoi (adică atît atunci cînd filmul este rulat în sens direct, cît şi 
în sens invers, începînd cu momentul (4). Un alt mod în care sistemul s-ar 
putea afla într-o stare specială nehaotică la momentul /, s-ar putea datora 
interacției cu un alt sistem la un moment anterior. Însă, în acest caz este 
ales un sens anumit de scurgere a timpului, știind că, înainte de a fi izolat, 
sistemul a interacționat cu un alt sistem la un anumit timp înaintea momen- 
tului ti 

În sfîrşit, este important să subliniem că ireversibilitatea proceselor 
care se produc spontan este rezultatul existenței unui număr mare de parti- 
cule în sistem. Ireversibilitatea devine mai pronunțată pe măsură ce sistemul 
conţine mai multe particule, deoarece apariția une: stări ordonate devine 
din ce în ce mai improbabilă în comparaţie cu apariția unei stări dezordonate. 


Exemplu 


Să, considerăm un vas ce conține numai o singură moleculă care se cioc- 
nește elastic cu pereții. Dacă facem un film al acestui sistem și apoi îl proiectăm 
pe un ecran, nu va exista nici un mod de a decide dacă filmul a fost rulat în sens 
normal sau in sens invers mișcării particulei. 

Să considerăm acum un vas care conține N molecule ale unui gaz ideal. 
Să presupunem că un film al acestui gaz proiectat pe un ecran ne arată un 
proces în care moleculele gazului, inițial distribuite uniform în vas, se concen- 
trează toate in partea stingă a vasului. Ce concluzie putem trage? Dacă N = 4, 


textul conuinuăâ pe pag. 45) 
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Fig. 1.15. Construcția unei istorii posibile a fig. 1.16. Fotogpraliile de pe această pugină au 


fost calculate pornind cu toate particulele în jumătatea stingă a cutiei în poziții 
arătate în cadrul 3 == 0 de pe pagina următoare și inversind vitezele tuturor parti- 
culelor din acest cadru. Evoluţia ulterioară în timp a acestui sistem este arătată 
prin secvența de cadre citită in ordinea ș =0, — î, —2,..., — 15. Liniuţa care 
porneşte din particulă arată orientarea vitezei sale. 

Dacă ne imaginăm acum că se inversează viteza fiecărei particule de pe această 
pagină, secvența de cadre în ordinea j = — 15, — î4,..., — 1, 0, 1,..., 14 (extinsă 
pe ambele pagini) reprezintă o mișcare posibilă în timp a particulelor. Această mişcare, 
pornind de la situaţia inițială corespunzătoare cadrului ș = — 15, ne va duce sigur 
la o fluctuație în care toate particulele se află în jumătatea stingă a cutiei în care 
corespunde cadrului 7 = 0. = 


Fig, 1.16. Fotograiii coustruite la calculator arătind 4 particule intr-un vas. Fotografiile au 
fost construite pornind de la o situație specială în care toate particulele se aflau în 
jumătatea din stinga în cadrul 7 = 0 şi aveau anumite viteze arbitrare. Evoluția 
ulterioară a sistemului este arătată prin secvența de cadre j = 0, 1, 2,..., 14. Numărul 
patticulelor din fiecare jumătate a vasului este indicat sub acea jumătate. Liniuţa 
care iese din particulă indică orientarea, vitezei, 


25 14 26 15 


Fig. 1.17. Construcţia unei istorii trecute posibile pentru fig. 1,18. Fotografiile de pe această 


pâgină au fost calenlate pornind cu toate particulele în jumătatea stingă a vasului 
în poziţiile arătate in cadrul ş = 0 de pe pagina următoare și inversind sensul 
presupus ale vitezelor tuturor moleculelor. Evoluția ulterioară în timp a sistemului 


se arată în secvența de cadre citită în ordinea j = 0, — Î, — 2... — 15. Vitezele 


nu sint indicate. 
Dacă ne imaginăm că inversăm vitezele tuturor particulelor, atunci secvența 


de cadre în ordinea ş sa — 13, — 14,.„., — 1,0, 1,..., 14 (extinsă pe ambele pagini) 
reprezintă o mișcare posibilă a particulelor în timp, Această mișcare, pornind de la 
situația inițială foarte specială corespunzătoare cadrului 7 := — 15 în virtutea modului 
cum a fost construită, duce la o fluctuație în care taate particulele se găsesc în par- 
tea stingă a cutiei în cadrul 3 =0. 


Fig. 1.18. Fotografiile construite la calculator arătind 40) de particule într-o cutie, Fotograţiile 
sint construite pornind cu situația specială în care toate partienlele se află în jumă- 
tatea din stinga vasului în poziţiile arătate în cadrul ș = 0 şi presupunind că au 
viteze arbitrare. Evoluţia ulterioară în timp este arătată în secvența de cadre 7 = 
= 0, 1, 2,..., 14. Numărul particulelor situate în fiecare jumătate a cutiei este notat 
sub jumătatea respectivă. Vitezele nu sînt indicate. 
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Fig. 1.20. Numărul relativ m/N al particulelor din jumătatea stingă a vasului ca funcție de 
indicele cadrului 7 sau de timpul 7 = 779. Informaţia prezentată este dealtfel aceeași 
ca acea din figura 1.19. 
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acest pen de proces s-ar putea produce relativ frecvent ca rezultat al unei fluc- 
tuații spontane. (În medie, unul din 16 cadre de film vor arăta toate moleculele 
în partea stingă a vasului.) Ca urmare, nu putem spune cu certitudine dacă 
filmul a fost rulat înainte sau înapoi (vezi fig. 1.15). Dacă, însă, N = 40, acest 
gen de proces va apare foarte rar în realitate ca rezultat al unei fluctuații spon- 
tane. (În medie, numai unul din 2X=— 240 = 1012 cadre ale filmului va arăta 
toate moleculele în partea stingă a vasului.) Este mult mai probabil că filmul 
a fost rulat în sens invers și prezintă situația ulterioară unei intervenţii externe, 
de exemplu, îndepărtarea peretelui care a obligat moleculele să se afle toate în 
partea stingă a vasului (vezi fig. 1.17). Pentru un gaz obișnuit, în care N a 1020. 
fluctuații spontane de acest gen nu se produc aproape niciodată în realitate, 
Putem fi astfel aproape siguri că filmul a fost rulat înapoi. 


1.3. ALTE EXEMPLE 


Analizînd în detaliu cazul simplu al unui gaz ideal de N molecule, am 
încercat să atingem toate problemele esenţiale ale sistemelor formate din 
foarte multe particule. Restul acestei cărți va fi dedicat, în mare parte, 
numai elaborării sistematice şi rafinării ideilor care au fost deja discutate. 
Pentru început, să ilustrăm aplicabilitatea universală a conceptelor de bază 
pe care le-am introdus, prin discutarea pe scurt a cîtorva exemple de sisteme 
macroscopice simple. 


Sistem ideal de N spini* 


Să considerăm un sistem de N particule, fiecare avînd „spinul“ 1/2 şi 
momentul magnetic asociat de mărime ug. Particulele pot fi electroni, atomi 
cu un electron neîmperechiat sau nuclee, cum ar fi protonii. Noţiunea de spin 
trebuie descrisă pe baza conceptelor cuantice. Afirmația că o particulă are 
spinul 1/2 implică faptul că o măsurătoare a componentei (după o anumită 
direcţie) a momentului unghiular de spin al particulei poate avea numai 


E | : 
două valori: 4 sh sau — —A (unde Îi este constanta lui Planck împăr- 


țită la 27), adică spinul poate fi sau paralel sau antiparalel cu direcția dată 
În mod corespunzător, componenta (după direcția specificată) a momentului 
magnetic al particulei poate fi + uo sau — uo, adică momentul magnetic 
poate, de asemenea, să fie paralel sau antiparalel cu direcţia dată. Din motive 
de simplitate, vom denumi aceste două orientări posibile ca „sus“ şi, res- 
peetiv, „j0s**. 

Astfel, sistemul de N particule cu spin 1/2 este foarte asemănător cu o 
colecție de N ace magnetice, fiecare avînd un moment magnetic up care se 
poate orienta fie în sus, fie în jos. Din motive de simplitate, vom considera 
particulele în repaus (fixate), cum ar fi, de txemplu, niște atomi fixaţi în 
nodurile unei rețele cristaline***. Vom numi sistemul de spini dea/ dacă 


[| 

* Pentru simplificare, se omite formularea „N particule cu spini...“ (N.T.). 

** Momentul magnetic al unei particule poate fi antiparalel cu momentul său unghiu- 
lar de spin. (Aceasta este situația cînd particula are sarcina electrică negativă.) In acest caz, 
momentul magnetic este îndreptat în jos cînd spinul este îndreptat în sus, și invers. 

*+* Dacă particulele ar fi libere să se miște în spațiu, mișcarea lor de translație poate fi 
tratată separat de .orientarea spinilor lor. 
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Fig. 1.21. Un sistem simplu, de particule, 
fiecare avind spinul 1/2. Fiecare spin nu poate 


i ț i i i i] a , avea decit orientarea în sus sau cea în jos. 


interacţia dintre spini este aproape neglijabilă. (Așa se întîmplă cînd distanța 
medie dintre particulele cu spin este atît de mare încît cîmpul magnetic 
produs de momentul magnetic al unei particule în punctul unde se află o 
particulă de alt moment este suficient de mic pentru a fi aproape neglijabil). 

Sistemul ideal de N spini este descris corect de mecanica cuantică, 
însă altfel el este complet analog cu un gaz ideal de N molecule. : În cazul 
gazului, fiecare moleculă se mișcă liber, în afară de ciocnirile ocazionale cu 
alte molecule; ca urmare, ea se găsește uneori în stînga, alteori în dreapta 
vasului. În cazul sistemului de spini, fiecare moment magnetic interacțio- 
nează slab cu celelalte momente magnetice, astfel că orientarea lui se schimbă 
din timp în timp; ca urmare. fiecare moment magnetic va fi orientat uneori 
în sus, alteori în jos. În cazul gazului ideal, în echilibru, este egal de probabil 
ca fiecare moleculă să se găsească fic în partea dreaptă, fie în cea stîngă a 
vasului. Similar, în cazul sistemului izolat de spini în echilibru, în absența 
oricărui cimp magnetic extern aplicat, este egal de probabil de a găsi fiecare 
moment magnetic orientat în sus sau în jos. Putem nota cu „ numărul de 
spini orientaţi în sus şi cu w' numărul celor orientaţi în jos. La echilibru, 
situaţia cea mai dezordonată (cînd n z n' 2 N/2) apare cel mai frecvent, 
în timp ce fluctuații în care n diferă apreciabil de N/2 apar foarte rar. În- 
tr-adevăr, cînd N este mare, situaţii ordonate în care n diferă apreciabil de 
N/2 apar aproape întotdeauna ca rezultat al unei interacții a sistemului 
izolat de spini cu un alt sistem. 


Distribuția energiei într-un gaz ideal 


Să considerăm din nou gazul ideal izolat compus din N molecule. Am 
ajuns la concluzia generală că o stare de echilibru independentă de timp, 
la care sistemul ajunge după o perioadă de timp suficient de lungă, corespunde 
celei mai dezordonate distribuții a moleculelor. În discuția precedentă ne-am 
îndreptat atenţia exclusiv asupra poziţiei moleculelor. Am văzut că echilibrul 
gazului corespunde celei mai dezordonate distribuții a moleculelor în spaţiu, 
adică unei distribuții esențial uniforme a moleculelor în întregul volum al 
vasului. Ce putem spune, însă, despre vitezele moleculelor? Aici este util 
să reamintim principiul mecanic fundamental conform căruia energia totală E 
a gazului trebuie să rămînă constantă, deoarece gazul este un sistem izolat. 
Această energie totală £ este egală cu suma energiilor moleculelor individuale 
ale gazului, deoarece energia potențială de interacţie dintre molecule este 
neglijabilă. Ca urmare, se pune următoarea întrebare: cum este distribuită 
energia totală a gazului pe fiecare moleculă? (Dacă molecula este mono- 


»- ap : 1 l 
atomică, energia ei e este, desigur, numai energia cinetică e = — m?, unde m 
2 


reprezintă masa moleculei, iar v viteza ei.) Este posibil ca un grup de mole- 
cule să aibă energii foarte mari, în timp ce alt grup poate avea energii foarte 
mici. Dar o astfel de situaţie este foarte specială și nu poate persista, deoarece 
moleculele se ciocnesc una cu alta și schimbă astfel energie. Prin urmare, 
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starea de echilibru independentă de timp, care se atinge în ultimă instanță, 
corespunde la cea mai haoţică distribuție a energiei totale pe toate mole- 
culele gazului. Fiecare moleculă are atunci, în medie, aceeași energie și deci 
şi aceeaşi viteză.* În plus, deoarece nu există nici o direcţie preferențială 
În spațiu, starea de dezordine maximă a gazului este cea în care viteza fie- 
cărei molecule are, cu egală probabilitate, orice direcție, 


Pendulul care oscilează într-un gaz 


Să considerăm un pendul pus să oscileze într-un vas care conține un gaz 
ideal. Dacă nu ar exista gazul, pendulul ar continua să oscileze indefinit, 
fără nici o schimbare a amplitudinii. (Neglijăm frecările care pot apărea în 
punctul de susținere a pendulului.) În prezența gazului, situația este, însă, 
cu totul diferită. Moleculele gazului se ciocnesc constant cu pendulul, La 


(b) 


(4) 


Fig. 1.22. Oscilaţia unui pendul scufundat 
într-un gaz. Pendulul este arătat în poziţii 
succesive (a) îndată după punerea în oscilație, 
(b) scurt timp după aceea și (c) după un timp 
mai lung. Un film rulat invers ar arăta secvența 
de fotografii în ordine inversă (c), (b), (a). = . (c) 


* Aceasta nu înseamnă că fiecare moleculă are aceeași energie în orice moment de timp. 
Energia unei molecule fluctuează apreciabil în decursul timpului, ca rezultat al ciocnirilor cu 
alte molecule. Însă atunci cînd fiecare moleculă este observată o perioadă de timp suficient 
de lungă 7, energia ei medie pe acel interval de timp este aceeași cu energia oricărei alte molecule. 
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Fig. 1.23. Aranjamentul prin care greutatea pendu- 
Imlui poate fi folosită pentru a bate un cui într-o 
bucată de lemn, 


Cui 


fiecare ciocnire, energia este transferată de la pendul la o moleculă sau vice- 
versa. Care este efectul net al acestor ciocniri? Din nou răspunsul poate fi 
dat pe baza argumentului care ne este familiar acum, fără a intra în detaliile 
ciocnirilor *. Energia FE, (cinetică plus potențială) a corpului pendulului plus 
energia totală E, a tuturor moleculelor gazului trebuie să rămînă constantă, 
deoarece sistemul total (dacă includem și Pămîntul, de la care provine atrac- 
ţia gravitaţională) este izolat. Dacă energia corpului pendulului a fost trans- 
ferată moleculelor gazului, ea se poate distribui la toate aceste molecule în 
foarte multe moduri, în loc să rămînă asociată în întregime cu pendulul. 
Rezultă astfel o situație mult mai dezordonată. Ieoarece un sistem izolat 
tinde să atingă starea lui cea mai dezordonată (haotică), pendulul își transferă 
practic toată energia moleculelor gazului și astfel oscilează cu o amplitudine 
continuu descrescătoare. Acesta este, din nou, un proces tipic ireversibil. 
După ce situaţia finală de echilibru a fost atinsă, pendulul atîrnă vertical, 
cu excepția unor foarte mici oscilații în jurul poziției de echilibru. 

Să mai notăm un alt lucru interesant. În situaţia inițială nehaotică 
(ordonată), cînd pendulul are o mare cantitate de energie, această energie 
poate fi folosită pentru a efectua un lutru mecanic la scară macroscopică. 
De exemplu, greutatea pendulului poate fi făcută să lovească un cui care 
pătrunde într-o bucată de lemn. După ce se atinge echilibrul final, energia 
pendulului nu s-a pierdut; ea a fost doar redistribuită pe mulţimea mole- 
culelor gazului. Dar acum nu mai există nici un mijloc simplu de a folosi 
această energie pentru a efectua lucrul necesar de batere a cuiului în lemn. 
Într-adevăr, dacă am dori să facem aceasta ar fi necesară o metodă de con- 
centrare a energiei (care e distribuită în multe direcţii) prin care ea să exer- 
cite o forță netă numai pe o anum.tă direcție, pe o mare distanță. 


1.4. PROPRIETĂȚILE STĂRII DE ECHILIBRU 
Simplitatea stării de echilibru 


Discuţia din paragrafele precedente ne-a arătat că starea de echilibru a 
unui sistem macroscopic este o stare deosebit de simplă. Motivele sînt urmă- 
toarele: 

(i) Macrostarea unui sistem în echilibru este independentă de timp, 
cu excepția fiurtuaţiilor întotdeauna prezente. Foarte general, macrostarea 


* O analiză detaliată ar arăta că pendulul suferă mai multe ciocniri, în unitatea de timp, 
cu moleculele situate de partea în care se deplasează el decit cu moleculele situate de cealaltă 
parte. Ca rezultat, ciocnirile în care pendulul pierde energie, cedind-o unei molecule, sînt mai 
frecvente decît ciocnirile” în care el cîștigă energie de la o moleculă. 
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unui sistem poate fi descrisă prin anumiți Parametri macroscopici, adică 
parametri ce caracterizează proprietățile sistemelor mari. (De exemplu, 
numărul 7 de molecule situate în partea stîngă a vasului cu gaz este un 
astfel de parametru macroscopic). Cînd, sistemul se află în echilibru, valorile 
medii ale tuturor parametrilor săi macroscopici rămîn constante în timp, 
deși parametrii înșiși pot prezenta fluctuații (în mod obişnuit, foarte mici) 
în jurul valorilor lor medii. Starea de echilibru a unui sistem este, prin urmare, 
mai simplu de tratat decît cazul mai general de neechilibru, în care anumiţi 
parametri macroscopici ai sistemului se modifică în timp. 

(ii) Macrostarea unui sistem în echilibru este, exceptînd fluctuațiile, 
cea mai dezordonată macrostare a sistemului în condiţiile date. Sistemul 
în echilibru este astfel caracterizat într-un mod unic. În particular, aceasta 
are următoarele implicaţii: 

a) Macrostarea de echilibru a unui sistem este independentă de isteria 
lui. De exemplu, să considerăm un gaz izolat, avînd N molecule, situat într-un 
vas. Aceste molecule pot fi obligate inițial ca printr-o partiție a vasului să 
ocupe numai una din cele două jumătăți sau numai un sfert din vas (energia 
totală a moleculelor fiind presupusă aceeași în fiecare caz). După ce partiţia 
a fost, însă, îndepărtată și s-a atins starea de echilibru, macrestarea gazului 
este aceeaşi în ambele cazuri ; ea corespunde unei distribuții uniforme a tuturor 
moleculelor în întregul vas. 5 

b) Macrostarea de echilibru poate fi complet specificată prin foarte 
puțini parametri macroscopici. De exemplu, să considerăm din nou gazul 
izolat, avînd N molecule identice, într-un vas. Presupunem că volumul 
vasului este V, iar energia totală (constantă) a tuturor moleculelor £. Dacă 
gazul se află în echilibru și știm că este în cea mai dezordonată stare, atunci 
moleculele trebuie să fie uniform distribuite în întregul volum V și trebuie, 
în medie să-și împartă între ele, în mod egal, energia totală E. O cunoaștere 
a parametrilor macroscopici V și E este, prin urmare, suficientă pentru a 
trage concluzia că numărul mediu î, al moleculelor în orice subvolum V, 
al vasului este î, = N (V,/V) şi că energia medie € pe meleculă este e = E/N. 
Dacă gazul nu ar fi în echilibru, situația ar fi desigur mult mai complicată. 
Distribuţia moleculelor ar fi puternic neunifcrmă și cunoașterea doar a 
numărului total N de molecule din vas ar fi complet insuficient pentru a 
determina numărul mediu î, de molecule din orice subvolum dat V, al 
vasului. 


Observabilitatea fluctuațiilor 


Să considerăm un parametru macroscopic care descrie un sistem format 
din multe particule. Dacă numărul particulelor în sistem este mare, mărimea 
relativă a fluctuațiilor pe care le prezintă parametrul este, în mod obișnuit, 
foarte mică. Într-adevăr, aceasta este atît de mică încît e total neglijabilă în 
„comparație cu valoarea medie a parametrului. Ca rezultat, nici nu ne dăm 
seama Je existenţa fluctuațiilor cînd este vorba despre sisteme macroscopice 
mari, Pe de altă parte, fluctuațiile — întotdeauna prezente — pot fi ușor 
observate şi pot deveni de mare importanţă practică dacă sistemul macro- 
scopic considerat este destul de mic sau dacă metodele noastre de observaţie sînt 
foarte sensibile. Cîteva exemple au scopul de a ilustra aceste considerații. 
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Fluctuaţii de densitate într-un gaz 


SĂ considerăm un gaz idesi în echilibru, gaz compus dintr-un mare număr de molecule N 
închise într-un vas de volum V. Să ne îndreptăm atenția asupra numărului n, de molecule 
situate intr-un anumit subvolum V, din interiorul vasului. Acest număr ng fluctuează în timp 
în jurul valorii medii 


Va 
Ra = —N, 
V 


mărimea fluctuațiilor sale fiind dată de diferența 


Ane = He — îs 


Dacă alegem drept V, jumătatea din stinga a vasului, atunci V, = 


Cind V, este mare, numărul mediu de molecule î, este, de asemenea, mare. Conform discu- 
ției noastre din $ 1.1, singurele fluctuații care se produc cu o frecvență apreciabilă sînt cele 


suficient de mici, astfel că |An,| & ns. 

Pe de aită parte, să presupunem că dorim să cercetăm împrăștierea luminii de către 
substanță. În acest caz ne va interesa să știm ce se intimplă într-un element de volum V, 
care are dimensiunile liniare de ordinul lungimii de undă a luminii. [Deoarece lungimea de undă 
a luminii vizibile (aproximativ 5: 10-7 m) este mult mai mare decit dimensiunile atomice, 
un astfel de element de volum este incă macroscopic ca mărime, desi e mic.) Dacă numărul 
de molecule în fiecare 'rolum elementar V, ar fi același (cum s-ar intimpla, aproximativ, în 
cazul unui solid ca sticla), atunci substanța considerată ar fi spațial uniformă și doar ar 
refracta lumina, fără să o împrăștie. Dar în cazul gazului ideal, numărul mediu de molecule î, 
într-un volum mic cum e V, este foarte mic și fluctuațiile An, a numărului de molecule n 
din V, nu mai sint neglijabile in comparație cu î;. Ca urmare, gazul poate imprăștia apre- 
ciabil lumina. De aceea, spre exemplu, cerul nu este negru: lumina de la Soare este împrăștiată 
de moleculele de gaz ale atmosferei. Culoarea albastră a cerului este o dovadă evidentă a 
importanţei fluctuațiilor. 


Fiuctuaţiile unui pendul de torsiune 


Să considerăm un fir subțire întins între doi suporţi (sau suspendat de un suport sub 
influența gravitației) şi avînd pe el o oglindă (fig. 1.24). Cind oglinda se rotește cu un unghi 
mic, firul torsionat dă naștere la un cuplu de torsiune. Oglinda este astfel capabilă să efec- 
tueze mici oscilații unghiulare și constituie un pendul de torsiune. Deoarece cuplul care ia 
naștere în firul subțire poate fi făcut foarte mic și deoarece fasciculul de lumină reflectat de 
oglindă constituie un mijloc foarte eficace de detecție a abaterilor unghiulare mici ale oglinzii, 
pendulul de torsiune este folosit în mod obișnuit pentru măsurători foarte sensibile de cupluri 
mici. De exemplu, putem reaminti că un pendul de torsiune a fost folosit de Cavendish pentru a 
măsura constanta gravitației universale și de către Coulomb pentru a măsura forța între 
corpurile electrizate. 

Cind un pendul de torsiune sensibil este în echilibru, oglinda lui nu stă perfect liniștită, 
ci se poate 'redea că execută oscilații unghiulare în jurul poziției ei medii de echilibru. (Situaţia 
este analogă cu cea a pendulului obișnuit, discutată în $ 1.3, care prezintă la echilibru mici 


Fascicul 


de lumină 
je Ge 


Fig. 1.24. Pendulul de torsiune for- 
mat dintr-o oglindă montată pe un 

fir subțire. Un fascicul de lumină 

reflectat de oglindă indică unghiul 
în de rotaţie q al acesteia. 


fluctuații în jurul poziţiei lui verticale.) Aceste fluctuații sînt cauzate de ciocnirile haotice ale 
moleculelor aerului înconjurător cu oglinda. 

[Fluctuațiile oglinzii se vor modifica, dar nu vor dispărea chiar dacă toate moleculele 
gazului înconjurător ar fi îndepărtate. În acel caz energia totală a pendulului de torsiune ar 
cuprinde încă două componente: energia Ev datorită vitezei unghiulare a oglinzii, care se 
mișcă ca un întreg, plus energia E, datorită mișcării interne a tuturor atomilor din oglindă şi 
din fir. (Atomii sint liberi să execute mici vibrații în jurul poziţiilor de echilibru în solidele 
care constituie oglinda și firul.) Deși energia totală Eu + Ea pendulului de torsiune este 
constantă, fluctuații încă mai apar datorită modului cum este repartizată această energie 
intre Eu și E. Orice fluctuaţie în care Ev crește pe seama reducerii mișcării interne a ato- 
milor are ca rezultat o creștere a vitezei unghiulare a oglinzii și viceversa.) - 


Mişcarea browniană a unei particule 


Particule mici de solid, de aproximativ 10% m în dimensiune, pot fi introduse într-o 
- picătură de lichid şi apoi observate la microscop. Se constată că particulele nu sint în repaus, 
ci într-o continuă mișcare, cu caracter neregulat. Acest fenomen este numit mișcare browniană, 
deoarece el a fost observat pentru prima dată în secolul trecut de botanistul englez Brown, 
El nu a înțeles originea fenomenului. Explicaţia corectă a fost dată de Einstein în 1905 și 
se bazează pe existența fluctuațiilor întîm- 

plătoare care au loc și la echilibru. O parti- 

culă solidă este supusă unei forţe nete fluctu- 

ante datorită ciocnirilor ei haotice cu moleculele 

lichidului. Deoarece particula este mică, numă- . 
rul moleculelor cu care se ciocnește ea în 

unitatea de timp este relativ mic și, prin 

urmare, fluctuează apreciabil. In plus, masa 

particulei fiind atît de mică, orice ciocnire are 

un efect observabil asupra acesteia. Mișcarea 

aleatoare a particulei care rezultă devine astfel 

suficient de mare pentru a fi observabilă. 


Fluctuaţii de tensiune într-un rezistor 


75 x 105 cm 


Dacă se conectează o rezistență electrică 
Ja intrarea unui amplificator electronic sensibil, 
la ieșirea din amplificator se observă fluc- 
tuații aleatoare ale tensiunii. Neglijind zgo- 
motul propriu al amplificatorului, motivul 
acestor fluctuații este mișcarea  browniană 
întimplătoare a electronilor în rezistor. Să pre- 
supunem, de exemplu, că această mișcare 
întimplătoare duce la fluctuații în care numă- 
rul electronilor este mai mare in una din jumă- 
tăţile rezistorului decît în cealaltă. Diferenţa 
de sarcină electrică ce rezultă dă naștere unui 
cimp electric în rezistor și deci la o diferență 
de potențial la capetele acestuia. Variațiile 
diferenței de potențial dau naștere la fluctuații 
de tensiune, amplificate de către instrumentul 
electronic. 


=4 


Fig. 1.25. Mişcarea browniană a unti parti- 
cule solide, de 10-* m diametru, suspen- 
dată în apă şi observată cuun microscop. 


Existenţa fluctuaţiilor poate avea 
consecințe practice importante. Ea 
este, în păticular, importantă ori de 
cîte ori sîntem interesați în măsurarea 
unor efecte sau semnale mici, deoarece 
acestea pot fi ascunse de fluctuațiile 
proprii întotdeauna prezente în instru- 
mentul de măsurare (se spune atunci 


Mișcarea tridimensională a unei astfel de 
particule, proiectată în planul orizontal al 
cîmpului de observaţie al microscopului, 
este reprezentată printr-o diagramă în care 
pozițiile succesive ale particulei — observate 
la intervale de 30 secunde — sînt unite 
prin linii drepte. 

(Datele sint luate din: J]. Perrin, Atoms, 
p. 115, D. Van Nostrand Company, Inc., 
Princeton, New Jersey, 1916]. 
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Fig. 1.26. Un rezistoe FR conectat ia intrarea 
unui amplificator sensibil € căruj ieșire este 
ponecțață la un osciloscop, 


plificatorul, este dificil de măsurat o 
aceasta este mai mică decît mărimea 
totdeauna prezente în rezistor *, 


Fig. 1.27. Fotografia reală a zgomotului 
tensiunii de ieșire la osciloscop în aranja- 
mentul experimental din fig. 1.26 (fotografie 
obținută prin amabilitatea Dr. F. W. Wright, 
]r., Universitatea din California, Berkeley). 


că fluctuațiile constituie zgomotul, 
deoarece prezența lor face măsură- 
toarea dificilă). De exemplu, este 
dificil să foloseşti un fir de torsi- 
une pentru a măsura un cuplu 
care este atît de mic încît devierea 
unghiulară produsă de el e mai 
mică decît mărimea fluctuaţiilor 
proprii ale poziţiei oglinzii. Similar, 
în cazul rezistorului conectat cu am- 
tensiune aplicată pe rezistor dacă 
fluctuaţiilor proprii de tensiune în 


Fig. 1.28. Resortul comprimat A' efectuează 
sacru asupra gazului A“ cînd pistonul se mișcă 
pe o anumită distanță „macroscopică. 


Fig. 1.29. Gazul comprimat A' efectuează 
tucru asupra gazului 4” cind pistonul se 
mişcă pe o distanță macroscopică. 


1.5. CĂLDURA ȘI TEMPERATURA 


Sistemele macroscopice care nu sînt izolate pot interacționa şi schimba 
astfel energie. Un exemplu evident este cazul în care un sistem efectuează 
un lucru mecanic asupra altui sistem. De exemplu, în fig. 1.28 resortul com- 
primat A” exercită o forță netă asupra pistonului care mărginește gazul 4. 
În mod asemănător, în fig. 1.29 gazul comprimat A' exercită o forță netă 
asupra pistonului care mărginește gazul A. Cînd pistonul este lăsat liber 


* Tipic, tensiuni de ordinul unui microvolt sau mai puțin devin dificil de măsurat. 
Mediinri măsurătoarea pe un interval de timp suficient de lung, se poate, totuși, separa fluc- 
tuația aleatoare față de semnalul aplicat care nu fluctuează în timp. 
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Fig. 1.30. Diagramă schematică care arată două 
sisteme oarecare A şi A' în contact termic unul 
cu altul. 


să se miște pe o anumită distanță macroscopică, forța exercitată de A” efec- 
tueară un anumit lucru * asupra sistemului A. 

Este, totuși, foarte posibil ca, în anumite condiții, două sisteme macro- 
scopice să poată interacţiona fără să se efectueze un lucru macroscopic. Acesă 
tip de interacție, pe care o vom numi nteracție termică, are loc din cauză ct 
energia poate fi transferată de la un sistem la altul la scarâ atomică. Energia 
astfel transferată se numește-câ/dură. Să ne imaginăm că pistonul din fig. 1.29 
este fix şi deci nu se poate mișca. În acest caz, un sistem nu poate efectua 
lucru macroscopic asupra celuilalt, indiferent de forța netă exercitată pe 
piston. Pe de altă parte, atomii sistemului A interacționează (sau se ciocnesc) 
unii cu alţii aproape în mod constant şi astfel schimbă energie între ei **. 
În mod asemănător, schimbă energie între ei atomii sistemului A”. Pe pis- 
ton, care constituie limita dintre cele două gaze A și A”, atomii lui A inter- 
acționează cu atomii pistonului, care apoi interacționează între ei și care, 
la rîndul lor, interacționează cu atomii lui A'. Prin urmare, energia poate fi 
transferată de la A la A' (sau de la A' la A) ca rezultat al multiplelor 
interacții succesive între atomii acestor sisteme. 

Să considerăm deci două sisteme oarecare, A şi A“, în interacție termică 
unul cu celălalt. Acestea pot fi, de exemplu, cele două sisteme A și A" 
tocmai discutate ; sau, A poate fi un bloc de cupru scufundat într-un sistem A” 
care constă dintr-un container umplut cu apă. Să notăm cu E energia sistemu- 
lui A (adică energia totală, cinetică plus potenţială, a tuturor atomilor din 4); 
similar fie E' energia sistemului A'. Deoarece sistemul compus A* = A + A” 
este presupus izolat, energia totală 


E + E' = comat.*** (8) 


Problema care apare, totuşi, este: cum se distribuie această energie în reali- 
tate între sistemele A și A”? În particular, presupunem că sistemele A şi A” 
sînt în echilibru între ele, adică sistemul compus A* este în echilibru. Cu 
excepția micilor fluctuații, această situație de echilibru a lui A* trebuie să 
corespundă distribuției celei mai întîmplătoare a energiei în el. 

Să discutăm pentru început cazul simplu cînd sistemele A şi A' sînt două 
gaze ideale care conţiri molecule de același tip. [De exemplu, atît A cît şi 4" 
pot fi formate din molecule de azot (N2).], În acest caz, situația cea mai 
haotică a sistemului compus A* este, evident, cea în care energia lui totală 
E + E' este distribuită uniform între toate moleculele sale, identice. Fiecare 
moleculă a lui A și A” va avea atunci aceeași energie medie. În particular, 


* Termenul de Jucru este folosit aici în sensul lui obișnuit din mecanică, adică forța 
înmulțită cu distanța pe care ea acționează. 

** Dacă fiecare moleculă a gazului este formată din mai mult decît un atom, diferitele 
molecule pot schimba energie prin ciocnire între ele; mai mult, energia unei singure molecule 
poate fi schimbată între atomii ei constituenți ca rezultat al interacțiilor dintre ei. 

«** În cazul sistemului din fig. 1.29, din motive de simplitate presupunem că pereți: con- 
tainerului și pistonul sînt așa de subțiri încît energiile lor sînt neglijabil de mici în comparaţie 
cu energiile gazelor. : 


53 


57 


energia medie s a unei molecule a gazului A va fi aceeași ca energia medie e 
a unei molecule a gazului 4', adică 


la echilibru e=e. (9) 
Desigur, dacă există N molecule în gazul A și V' molecule în gazul A”, atunci 
0 ii | 
N ie m | (10) 
Prin urmare, condiția (9) poate fi scrisă și sub forma 
| O a 
NOW 


Să presupunem că gazele A și A' sînt inițial separate unul de celălalt 
şi fiecare este în echilibru. Notăm energiile lor în această stare prin E, și 
respectiv E;. Să ne imaginăm acum că sistemele A și A' sînt puse în con- 
tact, astfel încît ele să schimbe energie prin interacțic termică. Pot apărea 
două cazuri: 

(i) De obicei, energiile inițiale E, și E; ale sistemelor au asemenea valori 
încît energia inițială medie e, = E,/N a unei molecule din A nu este aceeași 
cu energia inițială medie e; = E;/.N' a unei molecule din A”; cu alte cuvinte 


i 99 m) 


În acest caz, distribuția inițială de energie în sistemul compus A* nu este 
foarte haotică și ea nu va persista în timp. Ca urmare, sistemele A și A" 
vor schimba energie pînă ce, în ultimă instanță, ele vor ajunge într-o stare 
d * echilibru care corespunde distribuției celei mai haotice a energiei — cea în 
care energia medie pe moleculă este aceeași în ambele sisteme. Energiile E, 
și E, ale sistemelor A și A în starea finală de echilibru trebuie să fie astfel 
încît 
Lă 
£, =£, sau Ie a. (12) 
A î 
În procesul de interacție care duce la starea finală de echilibru, sistemul 
cu energie inițială medie pe moleculă mai mică cîștigă energie, în timp ce 


A 
E 0 ADA 
O=E,-E, = E E, 
. q! (b) 
Fig. 1.31. Două gaze 1'şi 1 cure constau din molecule de același up, sint separate amțiai 


unul de altul în (a). Ele sint aduse apoi în contact termic în (b) şi vor schimba 
căldura pină ce zur ațunve la uchiubru. Erergra unu Laz este notată cu £, energia 
medie pe moleculă cu E, 
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sistemul cu energie inițială medie pe moleculă mai mare pierde energie, 
Desigur, energia totală a sistemului compus izolat A* rămîne constantă 


E, + E E +E, 


Astfel 
AE + AE'=0 (13) 
sau | 
0+Q9'=0 | (14) 
unde am notat 
Qz=AE=E,—E, 
O0'=AE'=E-—E,. (15) 


Mărimea Q se numește căldură absorbită de A în procesul de interacţie 
şi reprezintă creșterea energiei lui A rezultată din procesul de interacție ter- 
mică. O definiție asemănătoare este valabilă și pentru căldura Q' absorbită 
de A”. 

De notat că energia Q = AE absorbită sub formă de căldură de către 
un sistem poate fi atît pozitivă, cît și negativă. Într-adevăr, în procesul de 
interacţie termică între două sisteme, unul pierde energie, în timp ce altul 
cîștigă ; cu alte cuvinte, în (14) sau Q este pozitiv și atunci Q' este negativ, 
sau invers. Prin definiție, sistemul care cîștigă energie prin absorbţia unei 
cantităţi pozitive de căldură se spune că este mai zece; pe de altă parte, 
sistemul care pierde energie (adică „cedînd o cantitate pozitivă de căldură“) 
se spune că este mai cald sau mai fierbinte. “ 

(ii) Un caz special poate apare atunci cînd energiile inițiale E, şi E£, 
ale sistemelor A şi A' sînt astfel încît se întîmplă ca energia medie a unei 
molecule din A să fie aceeași cu cea a unei molecule din A', cu alte cuvinte, 


Ci (16) 


În acest caz, cînd sistemele A și A' sînt aduse în contact termic unul cu 
altul, automat se realizează starea cea mai haotică a sistemului compus A*. 
Astfel, sistemele rămîn în echilibru și nu se produce nici un transfer net de 
energie (sau căldură) între ele. 


Temperatura 


Să considerăm acum cazul general al interacției termice între două 
sisteme A și A'. Aceste sisteme pot fi gaze diferite, ale căror molecule au 
mase diferite sau constau din diferite tipuri de atomi; unul sau ambele 
sisteme pot, de asemenea, fi lichide sau solide. Deși conservarea energiei (8) 
rămîne încă valabilă, acum este mult mai dificil de caracterizat starea de 
echilibru care corespunde celei mai haotice distribuții a energiei asupra 
tuturor atomilor sistemului compus A + A'. Calitativ, majoritatea comen- 
tariilor noastre privind cazul a două asemenea gaze trebuie, totuși, să fie 
încă aplicabile. Trebuie să ne așteptăm (și acest lucru va fi arătat explicit 
mai jos) la următoarele: fiecare sistem, cum ar îi A, este caracterizat printr-un 
parametru T (numit „temperatură absolută“ a sistemului), care este legat 
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de energia medie pe atom din sistem. În stare de echilibru (care corespunde 
distribuției celei mai întîmplătoare a energiei), ne putem aștepta, analog 
cu (9), la o condiţie de forma 


PF E, (17) 


Nu este posibil să definim mai precis noţiunea de temperatură absolută 
pînă ce nu vom explica mai bine ce înțelegem prin „întîmplător“ (atribut 
folosit pentru a caracteriza distribuția de energie pe atomi diferiți). Este, 
totuşi, ușor de introdus noțiunea de temperatură (nu „temperatura absolută”), 
care se măsoară cu un termometru. Prin termometru înțelegem un sistem 
macrosccpic mic M, ales astfel încît numai unul din parametrii săi macro- 
scepici să se modifice cînd. sistemul .M absoarbe sau cedează căldură. Acest 
parametru se numește parametru termometric al termometrului şi va fi notat 
prin litera grecească 0. Un exemplu particular de termometru este termo- 
metrul obișnuit cu mercur sau alcool. În cazul acestuia, lungimea L a 
coloanei de lichid în tubul capilar de sticlă al termometrului se modifică 
atunci cînd energia lichidului se schimbă ca rezultat al transferului de căldură. 
Parametrul termometric al acestui gen de termometru este deci lungimea L.. 
Revenind la termometrul M, dacă acesta este pus în contact termic cu un 
alt sistem A și lăsat să ajungă la echilibru, parametrul său termometric O 
va căpăta o anumită valoare 0,. Această valoare 6, se numeşte temperatură a 
sistemului A raportată la termometrul particular M *. 

Utilitatea termometrului rezultă din următoarele considerații. Să pre- 
supunem că termometrul M este pus în contact termic mai întîi cu un Sis- 
tem A și apoi cu un sistem B. În fiecare caz termometrul este lăsat să 
ajungă la echilibru ; el va indica atunci temperaturile 6, și respectiv 04. Două 
cazuri potapărea: sau 0, z 0, sau 0, = 0,4. Esteun fapt experimental fami- 
liar (care va fi justificat teoretic mai tîrziu) că dacă 0, 3 0, sistemele A 
și B vor schimba căldură cînd sînt aduse în contact termic unul cu altul; 
dacă însă 0, = 0p, sistemele nu vor schimba căldură la contactul termic. 
Temperatura 0 a unui sistem, măsurată cu un anumit termometru, este 
astfel un parametru foarte folositor ce caracterizează sistemul, deoarece 
cunoașterea temperaturii ne permite să afirmăm următoarele: dacă două 
sisteme sînt puse în contact termic unul cu altul, ele vor schimba căldură 
dacă temperaturile lor nu sînt egale şi nu vor schimba căldură dacă tempe- 
raturile lor sînt egale. 


Fig. 1.32. Două tipuri diferite de termometre în 


| contact termic cu un sistem care constă dintr-un 

vas umplut cu un lichid. Unul este un termo- 
L metru cu mercur; parametrul său termometric 
! este lungimea L a coloanei de mercur din tubul 


capilar de sticlă. Celălalt termometru este un 
rezistor electric R făcut, de exemplu, fie dintr-un 
fir de platină, fie din carbon; parametrul său 
termometric este rezistența sa electrică R (deter- 
minată prin trecerea unui mic curent. / prin rezistor 
și măsurind tensiunea V). 


* Se presupune că sistemul 4 este mult mai mare decît termometrul M, astfel încât 
el este perturbat neglijabil prin mica cantitate de energie ciștigată sau pierdută de termometru. 
Notăm de asemenea că, în acord cu definiția noastră, temperatura măsurată cu un termo- 
metru cu mercur este o lungime şi deci se măsoară în metri. 
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1.6. MĂRIMI TIPICE 


Paragrafele precedente ne-au arătat în linii mari cum comportarea sis- 
temelor macroscopice poate fi înțeleasă în funcție de comportarea molecule- 
lor sau atomilor constituenți. Consideraţiile noastre au fost, totuşi, cali- 
tative. Pentru a completa orientarea noastră preliminară, ar trebui să ne 
facem o idee de perspectivă asupra unor ordine de mărime reprezentative. 
De exemplu, ar fi foarte important să știm cît de repede se mișcă o moleculă 
tipică sau cît de frecvent se ciocnește ea cu alte molecule. Pentru a răs- 
punde la aceste întrebări, ne putem întoarce din nou la cazul simplu al gazului 
ideal. 


Presiunea unui gaz ideal 


Cînd un gaz este închis într-un vas, multiplele ciocniri ale moleculelor 
gazului cu pereții vasului dau naștere la o forță distinctă pe unitatea de 
element de arie a pereților. Forța pe unitatea de arie se numește /resiune p 


a gazului. Presiunea medie p exercitată de gaz se măsoară uşor, de exemplu 
cu ajutorul unui mano:netru. Presiunea gazului trebuie să se poată calcula 
în funcție de mărimi moleculare ; invers, trebuie să fie posibil de tolosit pre- 
siunea măsurată pentru a deduce mărimea unor parametri moleculari. Vom 
începe, prin urmare, să facem un calcul simplu, aproximativ, al presiunii 
exercitate de un gaz ideal. 

Pentru precizare, vom considera un gaz ideal de N molecule, fiecare 
avînd masa m. Presupunem că gazul se află în echilibru şi că el este închis 
într-un vas paralelipipedic de volum V. Numărul moleculelor pe unitatea 
de volum o vom nota* prin n = N/V. Muchiile vasului se pot considera 
paralele cu axele carteziene x, v, z așa cum se arată în fig. 1.34. 


Vid 


Mercur 
Manometru 
Fig. 1.33. Un gaz a cărni presiune medie Fig. 1.34. Diagramă care ilustrează cioc- 
p se măsoară cu ajutorul unui manometru nirile moleculelor cu o suprafață de arie A 
care constă dintr-un tub în formă dle | um= a peretelui vasului. (Axa 2 este perpendi 
plut cu mercur, Pentrii a avea echilibru culară pe planul hirtiei.) 


mecanic, nivelele mercurului se aşază astfel 
încît' coloana de mercur de înălțime k să 
aibă o greutate, pe unitatea de arie, egală 
cu presiunea gazului. 


* Faptul că simbolul n a fost folosit mai înainte intr-un context diferit, pentru a nota 
numărul moleculelor într-o jumătate a vasului cu gaz, nu trebuie să ducă la conluvic. 


di 


Să ne îndreptăm atenția asupra unui perete al vasului, de exemplu, 
peretele din dreapta, care este perpendicular pe axa x. Să ne întrebăm la 
început cît de multe molecule se ciocnesc cu o suprafață de arie A a aces- 
tui perete în decursul unui scurt interval de timp £. Nu toate moleculele au 
aceeași viteză la un anumit moment de timp. Cum, însă, sîntem mulțumiți 
cu rezultate aproximative, putem simplifica considerațiile noastre presupu- 
nînd că fiecare moleculă se deplasează cu aceeaşi viteză, egală cu viteza ei 
medie 5. Moleculele se mișcă, totuși, în direcții întîmplătoare aşa că, în medie, 
o treime din ele (sau 7/3 molecule pe unitatea de volum) se mișcă predomi- 
nant după axa x, o treime după axa y și o treime după axa 2. Din cele 7/3 
molecule care se mișcă după axa x, o jumătate (sau 2/6 molecule pe unitatea 
de volum) se mișcă în direcția + către aria A, în timp ce cealaltă jumătate 
se mișcă în direcția —x îndepărtîndu-se de aria A. Orice moleculă avînd 
viteza îndreptată predominant în direcţia +x traversează în decursul unui 
interval scurt de timp £ o distanță 3 în direcția -+x. Dacă o astfel de 
moleculă se găseşte la distanța î/ de suprafața A a peretelui, ea va lovi: 
peretele în timpul 4; dacă se află, însă, la distantă mai mare decît 3 de supra- 
fața A, nu va atinge peretele și astfel nu se va ciocni cu el*. Prin urmare, 
numărul mediu de molecule care se ciocnesc cu suprafața A în timpul / 
este simplu egal cu numărul mediu de molecule care au vitezele predominant 
în direcția += și care sînt conținute într-un cilindru cu baza A şi lungi- 
mea 3/. Prin urmare, acest număr se obține prin înmulțirea lui 7/6 (numărul 
mediu de molecule pe unitatea de volum care au vitezele îndreptate în 
direcţia -l|- x) cu volumul 45 al cilindrului şi deci este 


E ") (400). 


Dacă impărțim acest număr la aria A și timpul ţ, obținem o expresie 
aproximativă a lui Jo — numărul mediu de molecule care lovesc unitatea 
de arie a peretelui în unitatea de timp (sau densitatea de flux molecular). 
Astfel 


ao = am. (18) 


Să calculăm acum forța medie exercitată de moleculele care se ciocnesc 
cu unitatea de arie a peretelui. Cînd o astfel de moleculă (care se mișcă pre- 


—— 7”. 
dominant înspre + =) lovește peretele, energia ei cinetică 3 mă? rămîne 


neschimbată. (Acest lucru trebuie să fie adevărat, cel puţin în medic, deoarece 
gazul este în echilibru.) Atunci, mărimea impulsului moleculei trebuie, în 
medie, să rămînă de asemenea neschimbată, adică molecula — apropiindu-se 
de peretele din dreapta cu impulsul m? în direcția + x, trebuie să aibă 
impulsul — m5 în această direcţie după ce a ciocnit peretele. Componenta 
după + x a impulsului moleculei se modifică astfel cu mărimea — mi — mi 
= — 2m5 ca rezultat al ciocnirii cu peretele. Corespunzător, rezultă — din 
legea conservării impulsului — că peretele primeşte prin ciocnire un impuls 
+ 2mă în direcţia + x. Însă, conform legii a doua a lui Newton, forța medie 
* Deoarece intervalul de timp / poate fi considerat arbitrar de mic, mult mai scurt 
decît timpul mediu dintre două ciocniri moleculare, este foarte improbabil ca ciocnirile mole- 
culei date cu celelalte molecule să aibă loc în timpul 7 şi nu trebuie luate în consideraţie. 
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exercitată de moleculele gazului asupra peretelui este egală cu viteza medie 
de variaţie a impulsului peretelui ca rezultat al ciocnirilor moleculare. Forţa 
medie exe-citată pe unitatea de arie a peretelui (adică presiunea medie 
pe perete) se obţine atunci simplu prin înmulțire, adică 


impulsul mediu 2m5 numărul mediu de ciocniri efec- 
p — | câștigat de perete într-o [x | tuat în unitatea de timp pe uni- 
ciocnire moleculară tatea de arie a peretelui 
Astfel, | 
l 
„p Rs (2m0)9e = (2m0) [e 1) 
sau 


(19) 


Așa cum era de așteptat, presiunea 5 crește (i) dacă n creşte, adică atunci 
cînd sînt mai multe molecule care se ciocnesc cu peretele şi (ii) dacă î crește 
astfel încît moleculele să se ciocnească cu peretele mai frecvent și să cedeze 
mai mult impuls în fiecare ciocnire. 

Deoarece energia cinetică medie e! a unei molecule este aproximativ 


dată de * 


et — ; m? . (20) 
relația (19) mai poate fi scrisă ca | 
pi 3 
D= F ne. (21) 


Observăm că (19) și (21) depind numai de numărul de molecule din unitatea 
de volum și nu depind deloc de natura acestor molecule. Astfel, aceste relații 
sînt valabile, indiferent, dacă gazul constă din molecule de He, Ne, Oz, Ne 
sau CH,. Presiunea medie a unui gaz ideal, închis într-un vas de volum 
fixat, ne dă astfel un mijloc direct de a măsura energia cinetică a unui mole- 
cule a gazului. 


Evaluări numerice 


Înainte de a face cîteva estimări numerice, este util să reamintim unele 
definiţii importante. Masa m au unui atom sau molecule se exprimă conve- 
nabil în funcție de o anumită unitate de masă standard mo. În acord cu o 
convenţie internaţională în vigoare (adoptată în 1960 şi denumită scara 


* Se neuhțează aici diferenţa «ntre media pătratului tezei î2 şi ziteza medhe la pătrat î2. 
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umificată a maselor atomice) această unitate de masă me este definită în 
funcție de masa m a unui izotop al atomului de carbon :C, ca* 


pe 2 . (22) 
(2 
Masa unui atom de !2C este egală cu exact 12 unităţi de masă. În aceste 
unități, masa unui atom de 1H este egală aproximativ cu o unitate de masă. 
Raportul dintre masa m a unui atom (sau molecule) și unitatea de masă 
mo se numeşte masă atomică relativă a atomului (sau masă moleculară relativă 
a moleculei) și va fi notat cu yu. Astfel 


e, (23) 
mo 


TE 


Masa atomică a relativă 12C este astfel, prin definiţie, egală cu 12. 

Un număr macroscopic convenabil de atomi (sau de molecule) este 
numărul N, al atomilor de masă mp care vor avea o masă totală de un 
kilogram: 


mo 
Această relaţie de definiție poate fi scrisă sub forma 
Num se, (25) 
mio m 


unde am folosit (23). Sensul lui (25) este următorul: N, reprezintă numărul 
de molecule, de masă moleculară relativă u, care au o masă totală de u kilo- 
grame. Numărul N, se numește numărul lui Avogadro. 

> Un bilomol (= kmol) dintr-un anumit tip de molecule (sau atomi) repre- 
zintă cantitatea de :substanță care constă din N, molecule (sau atomi) de 
tipul respectiv. Un kmol de molecule de masă moleculară relativă yu are, 
prin urmare, o masă totală de u kilograme. 

Valoarea numărului lui Avogadro s-a stabilit experimental a fi 


Na = (6,02252 +- 0,00009) : 102% molecule/kmol. (26) 


(vezi tabelul de constante numerice de la sfîrșitul cărţii). 


Să folosim acum relațile (19) sau (21) care dau presiunea unui gaz în scopul evaluării 
mărimilor moleculare pentru gazul azot (N,), constituentul principal al aerului. La temperatura 
camerei și presiunea atmosferică normală (-— 10% N - m-2), masa gazului N, conținut într-un 
vas cu volumul de | litru (10-3 m3) se găsește experimental că este de 1,15: 10-2 kg. Deoarece 
masa atomică relativă a unui atom de azot este aproximativ 14, masă muleculară relativă a unei 
molecule N, este 2 x 14 = 28. Rezultă că 28 kg de gaz N, conține numărul lui Avogadro N4= 
= 6,02 x 102% de molecule N,. Numărul total N de molecule din vas este astfel 
1,15- 103 

28 


N = 6,02 - 1036 = 2,47 + 103% molecule 


* Reamintim că un element chimic poate avea mai mulți izotopi, ai căror atomi au 
arsiesi Z, dar numere de masă diferite. Dacă simbolizăm prin AX nucleul unui izotop, nota- 
ţia RX ne spune că atomul are n nucleoni (protoni+ neutroni) în nucleul său. Atomii care au 
nuclee cu numere diferite de neutroni, însă cu același număr de protoni sint chimic identici, 
deoarece ei au același număr de electroni extranucleari. 
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așa că 
N 2,47» 1022 
Ep Z— 


= 3 a 3,2 » 10% molecule/m?, (27) 


Folosind (21) rezultă că energia cinetică medie a unei molecule N, este 


ua Peg Na 0 Aa: 40, (28) 
Zn 202,3: 102 


Deoarece N 4 molecule de azot (unde N este numărul lui Avogadro) au o masă de 28 kg, masa m 
a unei singure molecule N, este 


m = — = 4,65: 10% kg, (29) 
6,02 + 1026 


Ca urmare, (20) ne dă 


NL.) - 10- 
ppeuau 26, mei 2040.10 2) să +10 


m OO24765- 108 
sau 


Ba 5,l- 102 m/s. (30) 


Drumul liber mijlociu 


Îndreptîndu-ne atenția asupra unei molecule dintr-un gaz la un moment 
de timp oarecare, să estimăm distanța medie / pe care o parcurge aceasta 
înainte ca ea să se ciocnească cu o altă moleculă din gaz. Distanţa / se 
numește drum liber mijlociu al moleculei. Pentru simplitate, ne putem ima- 
gina că fiecare moleculă este de formă sferică și că forțele între două mole- 
cule oarecare sînt asemănătoare cu cele dintre două sfere rigide de rază a. 
Aceasta înseamnă că moleculele nu exercită nici o forță una asupra celei- 
lalte atît timp cît distanța F dintre centrele lor este mai mare derît 2a, 
însă ele exercită forțe extrem de mari una asupra alteia (adică se ciocnesc) 
dacă R < 2a. Figura 1.35 ilustrează o întîlnire între două astfel de molecule. 
Aici molecula A' poate fi considerată fixă, în timp ce molecula A se apropie 
de ea cu o anumită viteză relativă V astfel încît centrele lor s-ar apropia 
a o distanţă b dacă nu ar fi deflectate. Rezultă că moleculele nu se vor 


Fig. 1.35. Diagramă care ilustrează o întil- Fig. 1.36. Diagramă care ilustrează ciocnirile 
nire între două sfere rigide de rază a. suferite de o anumită moleculă A cînd ea 
întilneşte o altă moleculă A”, al cărui centru 
se află în interiorul „volumului generat de 
aria o a „discului“ imaginar purtat de A. 
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ciocni dacă b > 2a, însă ele se vor ciocni dacă b < 22. Un alt mod de a 
exprima această constatare geometrică este de a ne imagina că molecula A 
poartă cu ea un „disc“ imaginar de rază 2a (acest disc fiind centrat în centrul 
moleculei și orientat perpendicular pe viteza V). O ciocnire între cele două 
molecule se va produce numai dacă centrul moleculei A” se află în interiorul 
volumului măturat de discul corespunzător moleculei A. 

Aria a a „discului“ imaginar purtat de o moleculă este 


g == n (24)? = 4na? | (31) 
și se numește secțiune eficace to!ală de împrăștiere pentru ciocnirile moleculă- 
moleculă. Volumul măturat de acest disc cînd molecula parcurge distanţa / 


este egal cu ol. Să presupunem că acest volum conține, în medie, o singură 
moleculă, adică 


(ol) n z| 


unde n este numărul de molecule din unitatea de volum. Atunci distanța 7 
este distanța medie traversată de moleculă înainte de a suferi o ciocnire cu 
altă moleculă, adică ea reprezintă drumul liber mijlociu care ne interesează 
în problema noastră 


| 


ia. 


no 


(32) 


Așa cum era de aşteptat, drumul liber mijlociu crește: (i) dacă n este mic, 
astfel că există numai puţine molecule cu care se poate ciocni o moleculă 
dată şi (ii) dacă raza moleculară este mică, astfel că moleculele trebuie să se 
apropie una de alta destul de mult pentru ca ele să se ciocnească. 


Pentru a estima ordinele de mărime, să ne întoarcem la cazul precedent al azotului (Na) 
la temperatura camerei și presiune atmosferică. Raza unei molecule este de ordinul a 10-1 m, 


adică 


a 3 10-10 m. 


De aici, (31) dă pentru secțiunea eficace 
o = 4ma2 = 12: 10-% m2. 
Folosind valoarea (27) a lui n, (32) dă atunci pentru 7? 
fm __ ee 
no (2,5 - 1025) (12 - 10-20) 
la 3 10-8 m. (33) 


Observăm că 1 > a, adică drumul liber mijlociu este mult mai mare decit raza unei molecule. 
Moleculele interacționează astie! destul de rar una cu alta şi, cu o bună aproximaţie, gazul 
poate fi tratat ca ideal. Pe de altă parte, drumul liber miilociu este foarte mic în comparație 
cu dimensiunile liniare ale vasului de un litru care,conține gazul. 


17. PROBLEME IMPORTANTE ALE" FIZICII MACROSCOPICE 


Deși discuția din acest capitol a fost mai mult calitativă, ea a scos în 
evidență trăsăturile cele mai semnificative ale sistemelor macroscopice. Am 
cîștigat astfel suficientă experienţă pentru a recunoaște anumite probleme 
pe care am dori, în ultimă instanță, să le explorăm și să le înțelegem. 
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Concepte fundamentale 


Prima noastră sarcină trebuie să fie, evident, transformarea analizei cali- 
tative făcute pînă acum în concepte teoretice precis formulate, capabile de 
preziceri cantitative. De exemplu, am ajuns la concluzia că anumite situații 
în care se poate afla un sistem macroscopic sînt mai probabile (sau mai 
întîmplătoare) decît altele. Însă, cum putem atribui o probabilitate unei 
macrostări date a unui sistem şi cum putem măsura gradul ei de dezordine? 
Această întrebare este de cea mai mare importanță. Am ajuns, de asemenea, 
la concluzia că starea de echilibru independentă de timp este caracterizată 
ca fiind starea cea mai dezordonată a unui sistem izolat. Apare, astfel, din 
nou problema. definirii dezordinii într-un mod general precis. Într-adevăr, 
această problemă s-a dovedit destul de încurcată pentru noi atunci cînd am 
încercat să discutăm cazul a două sisteme oarecare în contact termic unul 
cu altul. Am intuit că echilibrul corespunzător dezordinii maxime trebuie 
să implice faptul că un anumit parametru 7 (măsurînd aproximativ energia 
medie pe atom într-un sistem) trebuie să fie același în ambele sisteme. Dar 
fiindcă nu ştiam cum să definim dezordinea în cazul general, am fost inca- 
pabili să ajungem la o definiție neambiguă a acestui parametru 7 (pe care 
l-am numit „temperatură absolută“). Putem astfel să ne punem următoarea 
întrebare fundamentală: cum putem folosi ideile probabilistice pentru a 
descrie sistemele macroscopice în mod sistematic astfel încît să definim 
concepte cum ar fi dezordinea sau temperatura absolută? 


În discutarea exemplului pendulului din $ 1.3 am văzut că nu este ușor 
do transformat energia distribuită haotic pe multe molecule într-o formă 
mai puțin dezordonată, în care ea să poată efectua lucru mecanic prin exer- 
citarea unei forțe: macroscopice nete pe o distanță macroscopică. Acest 
exemplu pune întrebări de cea mai mare importanță. Într-adevăr, în ce 
măsură este posibil să luăm energia distribuită dezordonat pe nenumăratele 
molecule ale unei substanțe (cum ar fi cărbunele sau benzina) și să o trans- 
fotmăm într-o formă mult mai puțin dezordonată, în care ea poate fi folosită 
pentru a mișca pistoane împotriva unor forțe care se opun? Cu alte cuvinte, 
în ce măsură este posibil de a construi mașinile cu abur sau cu combustie 
internă, care au impulsionat revoluția industrială? De asemenea, în ce 
măsură este posibil de a lua energie distribuită haotic pe nenumăratele mole- 
cule ale unui anumit compus chimic și să o transiormăm într-o formă mai 
puțin dezordonată, în care ea poate fi folosită pentru a produce contracția 
musculară sau sinteza moleculelor polimerice puternic ordonate, ca protei- 
nele? Cu alte cuvinte, în ce măsură poate fi folosită energia chimică pentru a 
face posibile procesele biologice? O bună înțelegere a conceptului de dezordine 
trebuie să ne permită să facem afirmaţii precise asupra tuturor acestor 
chestiuni. 


Proprietățile sistemelor în echilibru 


Deoarece sistemele macroscopice în echilibru sînt, în particular, simple, 
proprietăţile lor trebuie să fie uşor adaptabile unei discuţii cantitative. 
Există, într-adevăr, multe situaţii de echilibru de mare importanţă și interes. 
Să menţionăm cîteva probleme care merită să fie studiate. 


O substanță omogenă este unul din cele mai simple sisteme ale cărei 
proprietăţi de echilibru putem încerca să le calculăm. De exemplu, să pre- 
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Fata Fig. 1.37. Un vas umplut cu gaz areo gaură foarte 
% mică prin care anumite molecule pot scăpa în vidul 
colimatoare înconjurător. Colimarea acestor molecule emergente 
prin una sau mai multe fante dă un fascicul mole- 
_—” a cular bine definit. Distribuţia vitezelor moleculelor 
= ac ză în fascicul este foarte apropiată de cea a moleculelor 
/ din vas. Fasciculele moleculare de acest tip reprezintă 
4 A o metodă foarte eficace pentru studiul moleculelor 
Fascul sau atomilor aproape izolaţi și a fost folosită pentr 
molecular efectuarea unora dintre cele mai fundamentale expe- 
Gaz Molecule . __.. riențe ale fizicii moderne, 
care scapă = k 

supunem că un anumit fluid (gaz sau lichid) este în echilibru, la o temperatură 
dată. Cum depinde mărimea presiunii pe care o exercită el de temperatura 
și volumul său? Sau, să presupunem că într-o substanță există o anumită 
concentrație de atomi de fier, fiecare avînd un moment magnetic determinat. 
Dacă această substanţă are o temperatură dată şi este situată într-un cîmp 
magnetic dat, care este valoarea magnetizării sale, adică a momentului 
magnetic net pe unitatea de volum? Cum depinde această magnetizare de 
temperatură și de cîmpul magnetic? Sau, să presupunem că o cantitate mică 
de căldură este cedată unei anumite substanțe (care poate fi un lichid, un 

solid. sau un gaz). Cu cît crește temperatura acestei substanțe? 


Nu numai că ne putem pune întrebări asupra parametrilor unui sistem 
în echilibru, dar ne putem interesa de asemenea de comportarea atomilor 
din care este el constituit. De exemplu, să considerăm un vas în care se află 
un gaz menținut la o anumită temperatură. Nu toate moleculele gazului 
au aceeași viteză și ne putem întreba cîte dintre ele au viteza într-un anumit 
interval. Dacă facem o mică gaură în vas, unele molecule vor scăpa prin 
gaură în mediul înconjurător, unde viteza lor poate fi măsurată direct şi 
datele cbținute pot fi comparate cu teoria. Sau, să considerăm un vas gol 
ai cărui pereți sînt menținuți la o anumită temperatură ridicată. Deoarece 
atomii din pereți emit radiație electromagnetică, vasul însuși va fi umplut cu 
radiație (cu fotoni) în echilibru cu pereţii. Ce cantitate de energie a acestei 
radiații electromagnetice este concentrată într-un domeniu dat de frecvenţe? 
Dacă facem o gaură foarte mică în vas prin care scapă o cantitate de radiaţie, 
atunci putem folosi ușor un spectrometru pentru a măsura frecvențele acestei 
radiaţii și compara astfel prezicerile teoretice cu rezultatele experimentale. 
Această ultimă problemă este, în realitate, foarte importantă pentru înțe- 
legerea radiației emise de un corp încălzit, indiferent dacă el este Soarele sau 
filamentul unui bec. 


Un alt tip de situaţie de mare interes este cea în care se produc reacții 
chimice între diferitele tipuri de molecule. Ca un exemplu specific, să con- 
siderăm un vas, de volum V, umplut cu bioxid de carbon (CO2) gazos. Este 
posibil de a transforma moleculele CO, în molecule de monoxid de carbon 
(CO) și molecule de oxigen (02) şi invers, în acord cu reacția chimică 


2COz2C0+0, (34) 


Pe măsură ce temperatura vasului crește, o parte din moleculele de CO; 
se vor disocia în molecule CO şi Oz. Vasul va conține un amestec de gaze 
CO£, CO și Oz în echilibru unul cu altul. Ar fi de dorit să știm cum se calcu- 
lează, folosind principiile fundamentale, numărul relativ de molecule CO,, 
CO şi O, care se află în echilibru la o temperatură dată. 

Însă, chiar o substanță simplă, care constă numai dintr-un singur tip 
de molecule, prezintă probleme greu de rezolvat. O astfel de substanță poate 
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„Fig. 1.48. Apa lichidă şi forma sa gazoasă, vaporii 
:de apâ, pot fi în echilibru la o anumită temperatură, 
Presiunea exercitată de vapori are o valoare mică, 


care depinde numai de temperatură. A 
Vapori de apă 


Apă lichidă 


exista în diferite forme, sau faze, cum ar fi gaz, lichid, sau solid. Un exemplu 
tipic este apa, care există sub formă de vapori de apă, de apă lichidă sau de 
gheaţă. Fiecare asemenea fază constă din acelaşi tip de molecule (H20, în 
cazul apei), însă ele sînt aranjate în diferite moduri. În faza gazoasă, mole- 
culele sînt depărtate una de alta și astfel se mișcă aproape independent, 
în mod cu totul întîmplător. În faza solidă, moleculele sînt aranjate într-un 
mod foarte ordonat: într-o rețea cristalină, în locuri aproape fixe şi le este 
permis să efectueze numai mici oscilaţii în jurul acestor poziții. În faza lichidă, 
situaţia este intermediară, fiind nici așa de ordonată ca în solid și nici așa 
de dezordonată ca într-un gaz. Aici moleculele sînt apropiate şi exercită 
una asupra alteia o influență puternică, deşi ele sînt libere să se miște pe 
distanți mari. Evidenţa unor astfel de aranjamente moleculare în diversele 
faze rezultă în principal din studiile de împrăştiere a radiaţiilor Rontgeen. 

Este bine cunoscut faptul că o substanță trece de la o fază la altă tază 
ja o temperatură bine determinată (absorbind sau cedind căluură în acest 
proces), lre exemplu, apa trece din faza solidă în faza lichică la OC şi trece 
„le presiunea de | atmosferă) din faza lichidă în faza gazoasă la 10 C. În 
anumite circumstanț?, două faze pot, prin urmare, coexista în echilibru una 
cu alta de exemplu, gheaţa şi apa lichidă la 0 C). O teorie bună a sistemelor 
în echilibru trebuie să ne permită să spunem în ce condiţii de temperatură 
și presiune două faze pot corxista în echilibru. Ea trebuie să ne permită, 
de asemenea, să prevedem la ce temperatură se topește o anumită substanță 
solidă şi devine lichid şi la ce temperatură se vaporizează un lichid și devine 
gaz. i 

Acestea sint, în realitate, probleme foarte dificile şi fascinante. Con- 
ceptul de grad de dezordine (sau de ordine) este din nou crucial. Pe măsură 
ce temperatura absolută (sau energia medie pe atom) a unei substanţe crește, 
substanța trece de la forma sohdă cea mai ordonată (sau cel mai puţin dezor- 
donată la forma lichidă, care este de un grad de ordine intermediară : dacă 
temperatura crește în continuare, ea trece din lichid în gaz, care este cel mai 
dezordonat. Este, însă, foarte curios că aceste schimbări de la un grad de 
ordine la altul au loc foarte brusc, la temperaturi foarte bine definite. Motivul 
esențial îl reprezintă un gen de instabihtate critică implicînd toate moleculele 
substanței. De exemplu, să presupunem că temperatura absolută a unui 
solid este suficient de mare încît moleculele sale, ca rezultat al energiei lor 
medi! relativ mari, să poată oscila în jurul pozițiilor lor din rețeaua regulată 
cu deplasări suficient de mari pentru a fi comparabile cu distanța inter- 
moleculară. Presupunem apoi că se produce o fluctuaţie priu care cîteva 
molecule vecine se mişcă simultan în atara poziţiilor lor din rețeaua regulată ; 
aceasta face ca și moleculele din vecinătate să se miște mai departe de pozi- 
țiile lor de echilibru s.a.m.d. Atunci rezultatul net este oarecum analog cu 
prăbuşirea unei grămezi de piese de domino: înaltul grad de ordine a soli- 
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dului brusc începe să se năruiască, în întregime, și solidul se transformă 
în lichid Această instabilitate, care duce la topirea solidului, implică oaze 
molecul le solidului; se spune că avem de-a face cu un fenomen co0perativ. 
Deoarece studiul necesită analiza interacției ssrmultane a tuturor moleculelor, 
tratarea teoretică a oricărui fenomen colectiv, ca topirea sau vaporizarea, 
din punct de vedere microscopic este foarte dificilă și constituie o problemă 
de vîrf în fizica teoretică. 


Sisteme care nu sint în echilibru 


Discutarea sistemelor care nu sînt în ecl libru este de obicei mult mai 
dificilă decît cea a sistemelor care sînt în echil,bru. Aici se analizează procese 
care se schimbă în timp și atenția trebuie îndreptată asupra vitezei de varia- 
ţie (cît de repede sau cît de încet se modifică eie). Discutarea unor astfel de 
probleme necesită să se analizeze detaliat cît de eficace interacționează 
moleculele între ele. Cu excepția cazurilor relativ simple, cum ar fi gazele 
rarefiate, acest gen de analiză devine foarte complicată. 


Să menţionăm din nou cîteva probleme tipice în cazul de faţă. Să con- 
siderăm, de exemplu, reacția chimică (34). Presupunem că o anumită canti- 
tate de gaz CO, este introdusă în vas la o temperatură înaltă, dată. Cît timp 
va fi necesar să se atingă concentraţia de echilibru a gazului CO? Ar trebui 
deci să calculăm viteza cu care se produce reacția chimică (34) de la stînga 
la dreapta. 

Ca o altă ilustrare, să considerăm două corpuri mari, legate printr-o 
bară şi care au temperaturi diferite 7, şi Te. Deoarece aceasta nu este o 
stare de echilibru, căldura va trece de la un corp la celălalt prin bara de 
legătură. Dar cît de efectiv este transportul de energie prin bară, cu alte 
cuvinte, cît va dura transportul unei cantități de căldură date de ln un corp 
la celălalt? Aceasta depinde de proprietăţile intrinseci ale barei şi anume 
de conductivitatea ei termică. De exemplu, o bară de cupru permite fluxului 
de căldură să se propage mult mai uşor decît o bară din oţel inoxidabil; 
altfel spus, cuprul are o conductivitate termică mult mai mare decît oţelul 
inoxidabil. Sarcina teoriei este de a defini precis conductivitatea termică și 
de a calcula acest parametru folosind principiile fundamentale. 


Observaţii finale 


Trecerea în revistă a problemelor, făcută pînă aici, indică, într-o oarecare 
măsură, domeniul fenomenelor macroscopice naturale pe care trebuie să le 
tratăm cantitativ pe baza consideraţiilor microscopice fundamentale. Nu 
vom învăţa în restul cărții cum să tratăm toate aceste probleme. Într-adevăr, 
unele dintre ele (de exemplu, calculul tranziţiilor de fază cum ar fi topirea 
Sau vaporizarea), c >nduc la aspecte care nu sînt încă adecvat rezolvate și 
reprezintă încă domenii de cercetare activă. Pe de altă parte, sîntem suficient 
de bine pregătiți pentru a transforma consideraţiile calitative din acest 


Schimb 
de căldură 


Fig. 1.39. Două corpuri la diferite temperaturi 
legate printr-o bară care conduce căldura de 
la unul la altul. 
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pă 


capitol într-o discuție sistematică mai cantitativă a proprietăților sistemelor 
macroscopice. Pentru a putea răspunde la întrebările puse, această discuţie 
va fi lungă. 


SUMARUL DEFINIŢIILOR 


Sistem izolat: sistem care nu interacționează cu nici un alt sistem. 

Gaz ideal; zaz în care interacția reciprocă dintre molecule este aproape neglijabilă (cu alte 
cuvinte, interacția este suficient de puternică peniru ca muleculele să poată schimba 
energie între ele, însă altfel este neglijabilă). 

Sistem ideal de spini: sistem de spini a căror interacție reciprocă rste aproape neglijabilă 
(adică interacția este suficient de mare pentru ca spinii să poată schimba energie între 
ei, însă altfel este neglijabilă). 

Microscopi”: mic, de ordinul dimensiunilor atomice sau mai mic. 

Macroscopic: foarte mare în comparație cu dimensiunile atomice. 

Stare microscopică (sau microstare): starea unui sistem descrisă în detaliu din punct de vedere 
microscopic prin specificarea cea mai completă, în acord cu legile mecanicii, a mărimilor 
caracteristice ale tuturor atomilor din sistem. 

Stare macroscopică (sau macrostare): starea unui sistem descrisă, fără a acorda atenţie deta- 
liilor microscopice, numai prin specificarea mărimilor care pot fi determinate prin măsu- 
rători macroscopice. 

Parametru macroscopic: parametru care poate fi determinat prin măsurători macroscopice 
şi care descrie starea macroscopică a unui sistem. 

Echilibru: stare macroscopică care nu tinde să se modifice în timp, cu excepția fluctuaţiilor 
întîmplătoare. 

Timp de relaxare: timpul aproximati' necesar pentru ca un sistem, care se află departe de 
echilibru, să ajungă la echilibru. 

Proces ireversibil: proces pentru care procesul invers în timp (care ar fi observat într-un film 
rulat înapoi) nu s-ar produce aproape niciodată în realitate. 

Interacţie termică: interacție care uu implică efectuarea unui lucru la scară macroscopică. 


Căldură: transfer de energie care nu este însoțită de efectuarea unui lucru macroscopic, c se 
produte la scară atomică. 

Termometru: mic sistem macroscopic făcut astfel încît atunci cînd absoarbe sau cedează căl- 
dură numai unul dintre parametrii săi macroscopici să se modifice. 

Parametru termometric: parametrul macroscopic variabil al unui termometru. 


Temperatura unui sistem față de un termometru dat: valoarea parametrului termometric al 
termometrului cind acesta este pus în contact termic cu un sistem și poate ajunge la 


. 


echilibru cu el. 
Drum liber mijlociu: distanța medie pe care +» moleculă o traversează într-un gaz înainte de a 


se ciocni cu o altă moleculă. 
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PROBLEME 


Fluctuații într-un sistem de 
spin 


Difuzia unui lichid 


Explicarea microscopică a 
frecării 


Tindevea spre echilibru termic 


Variația presiunii sazului cu 
volumul 
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3.1, „să considerăm un sistem ideal de 5 spini în 
absenţa unui c mp magnetic extern şi să presupunem 
că facem un fih ! al acestui sistem de spini la echilibru. 
Ce fracțiune di: cadrele de film vor arăta n spini 
îndreptaţi în sus? Să se considere toate posibilitățile 
și al, 253, dusi. 


1,2. Să presupunem că o picătură dintr-o vopsea 
(a rînd aceeași densitate ca și apa) este introdusă 
într-un pahar cu apt. Întregul sistem este menţinut 
la o temperatură constantă și este lăsat neperturbat 
din punct de vedere mecanic. Să presupunem că facem 
un film al procesului cae se produce după ce picătura 
de vopsea a fost pusă în apă. Ce se va vedea pe ecranul 
pe care este proiectat filmul? Ce s-ar vedea pe ecran 
dacă filmul ar fi proiectat invers? Procesul este rever- 
sibil sau ireversibil? 'Să se descrie procesul în funcție 
de mișcarea moleculelor de :ropsea. 


1.3. O bucată de lemn, care a fost inițial împinsă, 
alunvcă pe podea şi treptat se oprește. Este acest 
proces reversibil sau ireversibil? Să se des :rie procesul 
așa cum ar apare el într-un film proiectat invers, 
Să se discute ce se întîmplă în timpul acestui proces 
la scara microscopică a atomilor sau moleculelor. 


1.4. Fie două gaze A și A', în vase separate, 
Iniţial energia medie a unei molecule din gazul A 
este foarte diferită de energia medie a unei molecule 
din gazul A'. Cele două vase sînt puse apoi în con- 
tact unul cu altul, astfel că energia sub formă de 
căldură poate fi transferată de la gazul A la molecu- 
leie pereților vasului și de aici la gazul A“. Procesul 
rezultant este reversibil sau irevesibil? Să se descrie 
în detaliu microscopic procesul care ar apare dacă 
am filma situaţia și am proiecta filmul în sens invers. 


1.5. Unu recipient este împărțit în două părţi printr-un 
perute. Una din aceste părți are volumul V4 şi este 
umplută cu un gaz rarefiat; cealaltă parte este goală. 
Îndepărtăm peretele separator și așteptăm pînă ce se 
atinge condiţia finală de echilibru în care moleculele 
gazului sint uniform distribuite în întregul volum 
al vasului Vy. 

(a) S-a modificat energia totală a gazului? 
Folosiţi acest rezultat pentru a compara energia 
medie pe moleculă și viteza medie a unei molecule 


Numdvul de molecule care cad 
pe o suprafață 


Viteza de scurgere 


Timpul mediu întve cioontrile 
moleculare 


Echilibrul între atomi de muse 
di ferite 


în stările de echilibru inainte şi după îndepărtarea 
peretelui. 

(b) Care este raportul presiunilor exercitate de 
paz în starea finală și starea inițială? 


1.6. Să considerăm gazul azot (N,) la temperatura 
camerei şi presiunea atmosferică. Folosind valorile 
numerice date în text, să se găsească numărul mediu 
de molecule de azot care lovesc Îi m? din surapfața 
pereților vasului într-o secundă. 


1.7. Un balon de sticlă de | litru conţine azot (N,) 
la temperatura camerei și presiune atmosferică. 
Balonul de sticlă (care va fi folosit în legătură cu 
alt experiment), se află într-o cameră mare evacuată 
de aer. Din nefericire, balonul de sticlă are o mică 
gaură, necunoscută de experimentator, cu raza de 
aproximativ 10-? m. Pentru a ne da seama de impor- 
tanța acestei găuri, să se estimeze timpul necesar 
pentru ca 1 procent din moleculele de azot să iasă 
din halon în spațiul înconjurător, 


1.8. Fie, din nou, gazul azot la temperatura camere 
şi presiune atmosferică. Folosind valorile numerice 
date în text, să se găsească timpul mediu necesar 
va w moleculă de azot să se ciocnească cu alta. 


1.9. sa considerăm o ciocnire între doi atomi diferiți, 
ele: mase 7 Și înz. Notăm vitezele acestor atomi inainte 
de ciocnire respectiv v, și v, şi după ciocnire cu v, ȘI V;. 
Este interesant de analizat energia transferată de la 
un atom la celălalt ca rezultat al ciocnirii. 

(a) Să introducem viteza relativă V=w-—vw 
și viteza centrului de masă al celor doi atomi c= 
= (mV, + MaVa)/(ma + Me). Viteza relativă după 
ciocnire este V' = v, — v. Într-o ciocnire, c rămine 
neschimbat în virtutea legii conservării impulsului, 
iar |V|= |V'|, în virtutea legii conservării energiei. 
Să se arațe că energia Ac, ciștigată de atomul | într-o 
ciocnire este dată de 


4 , 
As, = Z m(v — Vi) = mama (m + mp): 


"(V' —vV). (î) 


(b) Notind cu 9 unghiul dintre V' și V, cu ge 
unghiu! dintre planul format de V” și V şi cel format 
de c și V și cu 4 unghiul dintre c și V, să se arate că 
(i) se poate pune sub forma, 


Ac, = Myg (m + ma)icV ((cos 0 — 1) cos + 
+ sin 6 sin W cos e] (îi) 
unde cV cos =c-V = (m, + ma) 1 [mut + 


+ (ma — na) Vi * Va — Pave?). 


Compararea vitezelor molecu- 


lare într-un amestec de gaze 
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Presiunea unui amestec gazos 


Amestecarea a doud gaze 


(c) Să considerăm doi atomi de acest tip 
într-un gaz în care se produc multe ciocniri. În medie, 
unghiul azimutal q este tat de atitea ari pozitiv cit 
este negativ, astfel că cos g = 0; de asemenea, deoarece 
v, Şi Va au direcţii întimplătoare, cosinusul unghiului 
dintre ele este tot atit de des pozitiv cit şi negativ, 
aşa că V, *V; = 0. Să se arate că (ii) devine atunci, 
în medie, 


Pepe 2 uiti, 7 220570)0E, — ci) ii) 
(m ma) 
i A 1 
unde e = îi mut și es = i 98. 


În stare de echilibru, în particular, energia unui 
atom trebuie, în medie, să rămînă neschimbată, 


Ac, — 0. Să se arate atunci că (iii) implică, la echilibru, 
Ea — DIR (iv) 
Astfel, energiile medii la echilibru ale atomilor 


care interacționează sint egale chiar dacă masele 
atomilor sint diferite. 


1.10. Să considerăm un amestec de gaze, format din 
molecule monoatomice de mase diferite m, şi mp, 
închise într-un recipient. 

(a) Presupunem că acest amestec de gaze este în 
echilibru. Folosind rezultatul problemei precedente să 
se găsească raportul vitezei medii 3, a moleculei de 
masă m, față de viteza medie î, a unei molecule 
de masă m;. 

(b) Să presupunem că cele două tipuri de 
molecule sint He (heliu) și Ar (argon), care au greu- 
tățile atomice egale respectiv cu 4 și 40. Care este 
raportul dintre viteza medie a unui atom de He şi 
cea a unui atom de Ar? 


1.11. Fie un gaz ideal care constă din două tipuri de 
atomi. Pentru precizare, presupunem că pe unitatea 
de volum sînt n, atomi de masă m, şi n, atomi de 
masă m. Gazul este presupus în echilibru,așa că 
energia medie pe atom s este aceeși pentru ambele 
tipuri de atomi. Să se găsească o relație aproximativă 
pentru presiunea medie p exercitată de amestecul 
de gaze. Să se exprime rezultatul obținut în funcție 
de energia medie e. 


1.12. Să considerăm un recipient împărțit în două 
părți egale. Una dintre părți conține 1 kmol de heliu 
(He) gazos, cealaltă | kmol de argon (Ar) gazos. 
Energia sub formă de căldură poate trece prin pere- 
tele separator de la un gaz la celălalt. Prin urmare, 
după un timp suiicient de lung cele două gaze vor fi, 


Ejectul une: membrane semi- 
permeabile („osmoza" ) 


Zibratiile termice ale atomilor 
nt = solid 


în echilibru unul cu altul. Presiunea medie a gazului 
de heliu este atunci Și, cea a gazului de argon este Ș;. 

(a) Să se compare presiunile f, și fa ale celor 
două gaze. 

(b) Ce se întîmplă cînd peretele este îndepărtat? 
Să se descrie procesul așa cum ai apare el într-un 
film rulat invers. 

(c) Care este presiunea medie exercitată de gaz 
în starea finală d. echilibr,? 


1.13. Un balon de sticlă conține argon (Ar) gazos la 
temperatura camerei și la presiunea de | atmosferă. 
El este situat într-o incintă mai mare, care conţine 
heliu (He) gazus, de asemenea la temperatura camerei 
şi la presiunea de 1 atmosferă. Balonul este făcut 
dintr-o sticlă permeabilă pentru micii atomi -de He, 
însă impermeabilă pentru atomii de Ar, mai mari. 

(a) Descrieţi procesul care rezultă. 

(b) Care este cea mai dezordonată stare a mole- 
culelor ce se atinge în starea ultimă de echilibru? 

(c) Care este presiunea gazului în interiorul 
balonului cind această ultimă stare de echilibru este 
atinsă? 


1.14. Fie, din nou, gazul azot (N,) în echilibru într-o 
incintă la temperatura camerei. În acord cu rezul- 
tatul problemei 1.9, este rezonabil să presupunem 
că energia cinetică medie a unei molecule din gaz este 
aproximativ egală cu energia cinetică medie a unui 
atom din peretele solid al recipientului. Fiecare atom 
dintr-un astfel de solid este localizat în apropierea 
unei poziții fixe. El este, totuși, liber să oscileze în 
jurul acestui puuct și trebuie, cu o bună aproximaţie, 
să efectueze mișcări armonice simple în jurul acestei 
poziţii. În medie, energia lui potenţială este atunci 
egală cu energia lui cinetică. 

Presupunem că peretele este făcut din cupru, 
care are o densitate de 8,9: 10% kg - m? şi o greutate 
atomică de 63,5. 

(a) Să se estimeze viteza medie cu care un atom 
de cupru vibrează în jurul poziției de echilibru. 


(b) Să se estimeze aproximativ distanța medie 
între atomii de cupru în solid. (Puteţi presupune că 
ei sînt situați în colțurile unui cub dintr-o rețea 
cubică regulată). 

(c) Cînd se aplică o forță F unei bare de cupru 
cu secțiunea: A şi lungimea L, alungirea barei este 
dată u+ relația 


constanta de proporționalitate Y se numește modulul 
lui Young. Pentru cupru valoarea lui măsurată este 


(ul 
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Y = 1,28- 101: N-m-?, Folosiţi această informație 
pentru a evalua forța elastică care acționează asupra 
unui atom de cupru atunci cînd el este deplasat pe 
o mică distanță + față de poziția lui de echilibru 
din solid. 

(d) Ce energie potențială are un atom atunci 
cind este deplasat cu distanța + din poziția sa de 
echilibru? Folosiţi acest rezultat pentru a estima 
mărimea medie |x| a amplitudinii de vibrație a unui 
atom de cupru în jurul poziției lui de echilibru. Să se 
compare |x| cu distanța medie între atomii de cupru 
in solid. 
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Consideraţiile din capitolul precedent ne-au arătat că argumentele pro- 
babilistice sînt de importanță fundamentală pentru înțelegerea sistemelor 
macroscopice formate dintr-un număr foarte mare de particule. Va fi, prin 
urmare, util să revedem noțiunile fundamentale ale teoriei probabilităților 
și să examinăm modul în care ele pot fi aplicate la unele probleme simple, 
însă importante. Această discuţie va fi desigur folositoare şi la alte probleme 
de interes mult mai larg. De exemplu, conceptele probabilistice sînt indis- 
pensabile în problemele de asigurare, în problemele de sondaj al opiniei 
publice ş.a. În biologie, aceste concepte sînt extrem de importante în studiile 
de genetică. În fizică, ele sînt necesare în tratarea dezintegrării radioactive, 
în studiul radiaţiei cosmice care ajunge pe suprafața Pămîntului, în anali- 
zarea emisiei electronilor de către un filament încălzit etc.; mai mult, ele 
joacă un rol fundamental în descrierea cuantică a comportării atomilor şi 
moleculelor. Pentru noi, aici, cel mai important este faptul că ele formează 
baza întregii discuţii asupra sistemelor macroscopice. 


2.1. ANSAMBLURI STATISTICE 


Să considerăm un sistem A cu care putem face experienţe sau observaţii *. 
În multe cazuri, efectul particular care rezultă din efectuarea unei singure 
experiențe nu poate fi prevăzut cu certitudine, fie că acesta este intrinsec 
imposibil **, fie că informația disponibilă asupra sistemului este insuficientă 
pentru a permite o prezicere unică. Deşi nu este posibil să se facă afirmaţii 
asupra unei singure experiențe, este totuși posibil să se facă preziceri dacă se 
efectuează un număr mare de experienţe similare. Sîntem, astfel, conduşi 
la o descriere statistică a sistemului, adică la o descriere în termeni probabi- 
listici. Pentru a realiza o astfel de descriere, vom proceda în modul următor: 

În loc să ne îndreptăm atenția asupra unui singur sistem .4, care ne 
interesează, vom analiza o mulțime (sau un ansamblu, într-o terminologie 
mai obișnuită), compusă dintr-un număr foarte mare /7[ de sisteme „similare“. 
În principiu, (2£ se consideră oricît de mare (adică 777 — co). Se presupune 
că sistemele sînt „similare“, în sensul că fiecare dintre ele satisface aceleași 
condiții ca și sistemul A. Aceasta înseamnă a presupune că fiecare sistem 
a fost preparat în același mod ca și sistemul A și este supus aceluiași expe- 
riment ca A. Ne întrebăm acum în ce fracțiune de cazuri poate să apară 
un rezultat anumit al experimentului. Mai precis, ne putem aranja astfel 
încît să fim în stare să enumerăm într-un mod convenabil toate rezultatele 


* Un act de observație poate fi privit ca un experiment în care rezultatul observației 
constituie efectul experimentului. Ca urmare, nu vom face nici o distincție între experiențe 
şi observaţii. 

** Așa se întîmplă, de exemplu, în mecanica cuantică, unde rezultatul unei măsurători 
asupra unui sistem microscopic este imposibil de prezis cu certitutine. : 
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posibile mutual exclusive ale experi- 
mentului. (Numărul total al unor astfel 
de rezultate posibile poate fi finit sau 
infinit.) Dacă atribuim unui anumit 
rezultat al experimentului indicele 7 şi 
presupunem că există, printre cele (7 
sisteme din ansamblu, /7£, sisteme care 
dau acest rezultat, fracțiunea 


P, = A (unde W —-%), (1) 


se numește probabilitate de apariție 
a rezultatului v. În măsura în care (2 
este foarte mare, o repetare a aceluiași 
experiment pe ansamblu este de aștep- 
tat să ducă, cu o reproductibilitate 
din ce în ce mai mare, la același raport 
(N/A. Definiţia (1) devine astfel ne- 
ambiguă în măsura în care /7£ devine 
arbitrar de mare. 

Discuția precedentă arată cum 
probabilitatea de apariţie a oricărui 
rezultat posibil al unui experiment, 
făcut pe un sistem, poate fi măsurată 
prin repetarea experimentului pe un 
număr mare /7[ de sisteme similare *. 
Deși rezultatul experimentului cu un 
singur sistem nu poate fi prezis, sarcina 
unei teorii statistice este cea a prezice- 
rii probabilității de producere a fiecărui 
rezultat posibil al experimentului. Pro- 
babilitățile prezisc pot fi apoi com- 
parate cu probabilitățile reale măsurate 
prin experimente asupra ansamblului 
de sisteme similare. 

Cîteva exemple vor avea scopul 
să ilustreze această descriere s.atistică 
într-un număr (le cazuri concrete. 


Aruncarea de moncde sau a zarurilui 


Să considerăm aruncarea unei monede. 
Există numai două rezultate posibile ale unei 
astfel de experiențe — fie o față, fie cealaltă — 
depinzind de modul în care moneda cade pe 
o masă**. În principiu, rezultatul experimen- 
tului ar putea fi cunoscut complet dacă am ști 


Fig. 2.1. Pentru a putea face preziceri 
probabiliste asupra aruncării unei : singure 
monede. se examinează un ansamblu care 
constă dintr-un număr mare “ de monede 
identice. Figura indică schematic starea 
ansamblului după aruncarea tuturor mone- 
delor. Cele două feţe sînt numerotate cu ] şi 2. 


* Dacă situaţia analizată este independentă de timp, tot atit de bine am putea repeta 
„xperienţa dej ori succesiv cu un sistem particular considerat (avînd grijă să începem expe- 
riența de fiecare dată cu sistemu! în aceeași stare inițială. 

** Neglijăm posibilitatea greu realizabilă în care moneda rămine în repaus pe cant. 


"asa t sem aste aruncată moneda şi furțele prin care ea interacționează cu masa. Ar trebui atunci 
să facem numai w serie de calcule bazate pe legile mecanicii clasice. Însă, o astfel de infor- 
mație detahata asupra aruncării monedei nu este accesibilă în practică. Nu este posibil, prin 
urmare, de a face o prezicere unică asupra rezultatului unei anumite aruncări. (De fapt, chiar - 
dacă ar putea fi obținută toată informația necesară și ar putea fi făcute toate calculele nece- 
sare, În mod obișnuit nu am fi interesați să facem prevederi precise cu prețul unor calcule 
de o asemenea complexitate.) Formularea statistică a experimentului este, totuși,. foarte uşoară 
și familiară. Avem nevuie să considerăm numai un ansamblu care constă dintr-un număr foarte 
mare Ji de monede similare. Cind aceste monede sînt aruncate în același mod, putem număra 
cazurile în care monerla cade pe o față și cazurile în care a căzut pe fața cealaltă *. Rezul- 
tatele acestor numărăii ne dau atunci, respectiv, probabilitatea măsurată p de a obține o 
față și probabilitatea g de a obţine cealaltă față. O teorie statistică va încerca să prezică aceste 
probabilităţi. De exemplu, dacă centrul de masă al monedei coincide cu centrul ei geometric, 
teoria se poate baza pe argumente de simetrie, în sensul că nu există nimic în legile mecanicii 
pentru a distinge între o față a monedei și cealaltă. În acest caz, jumătate din rezultatele 
experimentale trebuie să fie prima față şi jumătate a doua față aşa încît p = g = 1/2. Com- 
parația cu experiența poate sau nu să verifice teoria. De exemplu, dacă s-a observat că o față 
apare mai frecvent decit cealaltă, putem trag concluzia că teoria nu este justificată presu- 
punind că centrul de masă al monedei coincide cu centrul ei geometric. 


Considerăm acum un experiment ceva mai complicat, de aruncare a unui set de N 
monede. Deoareec la aruncarea oricărei monede putem avea 2 rezultate posibile, aruncarea 
setului de N monede poate avea oricare dintre cele 2 x 2 = ... x 2» 2N rezultate posibile **. 
Formularea statistică a experimentului cere din nou ca, în loc să ne raportăm la un singur set 
de N monede putem considera ui unsamblu din X astfel de seturi de N monede, în care 
iiecare set este aruncat în acelaşi mud. Ceea ce ne-ar interesa în acest caz ar fi probabilitatea 
ca un rezultat, din cele 2N posibile. să apară în ansamblu. O întrebare mai puțin detaliată 
ar putea [i pusă referitor la probabihtatea ca în ansamblu să apară un rezultat in care n monede 
să cadă cu o față deasupra, iar restul de (N — n) să cadă cu cealaltă față deasupra. 


Problema aruuvării de N zaruri este, desigur, analogă. Singura diferență constă în faptul 
că la aruncarea unu: zar putem av.a 6 rezultate posibile, în funcție de care dintre cele 6 fețe 
ale zarului cubic s-a așezat deasupra. 


Adesea este convenabil să se folosească cuvîntul simplu eveniment pentru 
a denumi rezultatul unui experiment sau rezultatul unei observaţii. Notăm 
că probabilitatea «e producere a unui eveniment depinde crucial de informaţia pe 
care o avem asupra sistemului considerat. Într-adevăr, această informaţie 
determină genul de ansamblu statistic necesar, deoarece acest ansamblu 
trebuie să fie format numai din sisteme care satisfac aceleaşi condiții ca și 
sistemul particular considerat. 


Exemplu 


Să presupunem că ne interesează următoarea problemă. Care este proba- 
bilitatea ca o persoană dintr-o țară oarecare să fe spitulizată la un anumit moment 
de timp între virstele de 23 și 24 ani? În această situație trebuie să considerăm 
un ansamblu, care constă din numărul de locuitori din țafa respectivă și să găsim 


* Alternativ, putem lua aceeași monedă și să o aruncăm de A pri succesiv, numărînd 
cazurile în care apare o față sau cealaltă. 


** În cazul special în care N = 4, cele 21 — 16 rezultate posibile sint date detaliat în 
tabelul 1.1 (p. 25) dacă interpretăm litera S ca fiind prima față și litera D cea de-a doua. 
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iracțiunea celor care sînt spitalizați 
la un anumit timp între virstele de 
23 și 24 ani. Să presupunem acum 
că persoana ar fi de sex femeiesc. 
Atunci răspunsul la întrebare se 
schimbă, deoarece trebuie analizat 
un ansamblu de femei care trăiesc 
în acea ţară și determinat cît de 
multe dintre acestea sînt spitali- 
zate între vîrstele 23 și 24. (Într- 
adevăr, femeile de această vîrstă 
intră mai des în spital datorită 
„nașterilor, o condiție de la care 
bărbaţii sînt excluși!) 


Sistemul ] 


Sistemul 2 


Sistemul 3 


Aplicație la sisteme 
de mai multe particule 


Să considerăm un sistem macro- i . 
«copic compus din multe particule. De 
exemplu, sistemul poate fi un gaz ideal 
de N molecule, un sistem de N par- 
ticule cu spini, un lichid sau o bucată de 
cupru. În nici unul din aceste cazuri nu sistemul 9 
este posibil de a face o predicţie unică 
asupra comportării fiecărei particule din 
sistem * și acest lucru nici nu prezin- 
tă interes. Recurgem, prin urmare, la o 
descriere statistică a sistemului A con- 
siderat. În loc să considerăm un singur Fig. 2.2. Descrierea statistică a unui sistem 
sistem A, analizăm un ansamblu care A care constă dintr-un gaz allat Într-o 
sa A incintă. Figura ilustrează schematic un 
constă dintr-un număr mare 77[ de ansamblu statistic de J astfel de sisteme 
sisteme similare cu A. Cînd facem o identice cu sistemul A considerat. 
afirmaţie statistică asupra sistemului 
la timpul t înseamnă că facem observaţii asupra celor '// sisteme la acest 
moment de timp. Putem determina astfel probabilitatea P, (7) ca observația 
să dea un anumit rezultat 7 la timpul £. Procedeul este mai ușor de imaginat 
dacă facem un film al fiecărui sistem din ansamblu. Obţinem astfel N benzi 
de film, care conțin rezultatele observaţiilur asupra sistemelor din ansamblu. 
Comportarea unui sistem oarecare din ansamblu, să spunem sistemul numă- 
rul &, ca funcţie de timp, poate fi obţinută privind, banda de film k (adică 
privind pe orizontală la sistemul respectiv în lig. 2.3). Pe de altă parte, com- 
portarea probabilă a sistemului la timpul / se obține privind la toate cadrele 
luate la un anumit moment / (adică privind pe verticală în fig. 2.3 şi numă- 
rînd fracțiunca de sisteme care ne dau rezultatul respectiv la acest moment). 
Se spune că un ansamblu statistic de sisteme este independent de timp 
dacă numărul sistemelor din el care ne dau un anumit rezultat este același 
în orice moment (sau, echivalent, dacă probabilitatea de apariție a unui 


* În descrierea cuantică corectă a sistemului predicții nestatistice nici nu sînt pow.bile, 
in Principiu. lritr-o descriere clasică, n precizare asupra sistemului cere cnnoaşterea poziției şi 
vitezei fiecărei particule la orice timp, informație pe care nu o putem obține. 


Numărul sistemului 


Fig. 2.3. Fotografii construite la calculator arătind un ansamblu statistic de sisteme. Acest 
ansamblu are ca prototip un sistem de 40 particule într-un vas atunci cînd avem 
următoarea informaţie despre sistem: se ştie că toate particulele se află în jumă- 
tatea stîngă a vasului la un anumit timp inițial corespunzător cadrului 7 = 0, însă 
nu se ştie nimic altceva asupra poziţiei şi vitezelor lor inițiale. 


tig. 2.3. (continuare! Fvolutia în timp a şistetmului A din ansămliu poate în urrmăsntă por zunl 
pe orizontală cadrele succesive cu j = UV. ], 2.... pentru sistemu) respecti Caompur 


tarea statistică a sistemului la un timp corespunzător cadrului poate fi urmărită 
prizind pe verticală la toate sistemele și număriud particulele iu cele «ouă jumă- 


tăți; numerele obținute impărțite la numărul total N -. 40 ne dau probabilitățile 
de realizare a stării respective. 


Numărul sistemului 


Fig. 2 4 «rontinvare ha 2 9. Ansamblul a uleveriut de acum independent de timp, cu alt' 
wvinte a ajuns la echilibru. 
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eveniment oarecare în acest ansamblu este independent de timp). Descrierea 
Statistică ne dă astfel o definiţie foarte clară a echilibrului: zu sistem macro- 
Scopic izolat este în echilibru dacă un ansamblu stahistic de astfel de sisteme 
este independent de imp. 


Exemplu 


Să considerăm un gaz ideal de N molecule în care la un anumit timp inițial 7, 
imediat după ce a fost indepărtată o separare (partiție), toate moleculele acestui 
gaz se află în jumătatea din stînga a recipientului. Cum vom reuși să dăm o 
descriere statistică a ceea ce se intimplă în toate momentele uiterioare? Avem 
nevoie doar să considerăm un ansamblu compus dintr-un nuntr (X mare de 
recipiente cu gaz asemănătoare, liecare cin ele avind moleculele concentrate in 
jumătatea din stinga la timpul îg. Un astfel de ansamblu este arătat pe fig. 2.3. 
Putem apoi considera acest ansamblu la orice timp £ > îp și să ne punem diferite 
întrebări care ne intereseu:ă,. De exemplu, îndreptindu-ne atenţia asupra unei 
molecule oarecare, ne punem întrebarea: care este probabilitatea p(7) ca această 
moleculă să se afle în jumătatea stingă a recipientului sau probabilitatea g(7) 
ca ea să se afle în jumăta:ea din dreapta a acestuia? Sau, care este probabili- 
tatea P (n, ţ) ca, la orice timp 2, n din cele N molecule să fie situate în jumă- 
tatea din stînga a vasului: Știm că la timpul inițial î, avem p (4) = 1, pe cînd 
d (20) = 0 [În mod asemănător, P(N,4,) = 1, dar P(n,t9) =0 pentu n 4 N]. 
Pe măsură ce timpul trece toate aceste probabilități se schimbă, pînă ce mole- 
culele devin uniform distribuite în întreaga cutie, astfei că p = g = 1/2. După 
aceea probabilitățile rămîn neschimbate în timp, adică ansamblul a devenit 
independent de timp și sistemul a atins echilibrul (vezi fig. 2.4) *. Această stare 
independentă de timp este, desigur, deosebit de simplă. Într-adevăr, problema 
gazului de N molecule devine atunci analogă cu problema discutată a setului 
de N monede. În particular, probabiiitatea p de a găsi o moleculă în partea 
stîngă a recipientului este analogă cu probabilitatea p ca moneda aruncată în 
sus să arate o față; în mod asemănător, probabilitatea g de a găsi o moleculă 
în partea dreaptă a cutiei este analogă cu probabilitatea g ca moneda aruncată 
să nu arate acea faţă. Prin urmare, ca şi în cazul monedei. aceste prebabitități 
sînt independente de timp și sînt astfel încît p = q = 1/2. 


Observaţie 


În relația (1.4) din cap. | am calculat probabilitățile luînd în considerare 
numai un singur sistem. De obicei acesta este un procedeu corect în cazul special 
al unui sistem în echilibru. Deoarece un ansamblu de astfel de sisteme este inde- 
pendent de timp, un număr mare de observații succesive asupra unui singur 
sistem este atunci echivalent cu un număr mare de observații simultane asupra 
multor sisteme din ansamblu. Cu alte cuvinte, să presupunem că facem un film 
asupra unui singur sistem pe un interval de timp 7 și tăiem banda în OJ bucăți 
destul de lungi, fiecare avind o durată 7, 22 7/“X (unde 7, este suficient de lung 
încît compuitarea siste'nului într-o bucată de film să fie independentă de com- 
portarea lui intr-o bucată alăturată). Atunci setul acestor “X bucăţi de film ale 
unui singur -is em nu st deosebește cu nimic de setul a “ bucăţi de film făcute 
asupra tuturor sistemelor din ansamblu în decursul oricărui interval de timp 
de durată 7. 


* Notăm că, în ciuda fuctuațiilor aleatoare carc apar în oricare sistem in decursul timpului, 
probabihtatea P în ansambtu la orce moment de timp ec intotdeauna o valoare unică bine 
definită, droarece numărul X de sisteme din ansamblu este arbitrar die mare. Această remarcă 
ilustrează marea simplitate conceptuală de a gind în termeni de ansamblu şi nu în termeni 
de un singur sistem. 
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22. RELAȚII ELEMENTARE ÎNTRE PROBABILITĂȚI 


Probabilităţile satisfac anumite relaţii simple care sînt aproape evidente: 
aceste relaţii sînt, însă, foarte importanie. Este instructiv să deducem aceste 
relații pornind direct de la definiția (1) a probabilității. În discuţia care 
urmează se va considera că numărul /7£ al sistemelor din ansamblu este infinit 
de mare. 

Să presupunem că experiențele asupra unui sistem A ne duc la unul, 
oarecare, dintre cele a rezultate posibile mutual exclusive. Să notăm fie- 
care asemenea rezultat sau eveniment! printr-un indice 7; indicele 7 poate fi 
atunci unul, oarecare, dintre cele a numere 7 = 1, 2,..., &. Într-un ansamblu 
de sisteme identice, 777, dintre ele vor prezenta evenimentul |, (74. dintre 
ele evenimentul 2, ... și 777, dintre ele evenimentul «. Deoarece aceste a eveni- 
mente sînt mutual exclusive și epuizează toate posibilitățile, rezultă că 


(N + tak se + Ala = A. 
Împărțind prin 77, această relaţie devine 
P+Pa+..+P,=1 | (2) 


unde P, = de este probabilitatea de apariție a evenimentului 7, în acord 


cu definiția (1). Relaţia (2), care ne spune că suma tuturor probabilităților 
ne dă unitatea, se numește condiție de normare a probabilităților. Folosind 
simbolul de sumare £ definit în (M.1), această relaţie poate fi scrisă mai 
compact ca 


L] 
p 00. ai III (3) 

r=1 
Care este probabilitatea de producere fie a evenimentului 7, fie a eveni- 
mentului s? Există 77(, sisteme în ansamblu care prezintă evenimentul 7 
și (7, sisteme care prezintă evenimentul s. Ca urmare, există (777, + (71,) 
sisteme care prezintă fie evenimentul 7, fie evenimentul s. În mod corespun- 
zător, probabilitatea P (r sau s) de producere a fiecărei alternative, eveni- 

ment 7 sau s, este dată simplu de 


+A, 
[4 


| Ptr sau $) = P, Am Be | (4) 


Să presupunem că luăm în considerație aruncarea unui zar, care — în vir- 
tutea, simetriei sale — are probabilități egale cu 1/6 de a se așeza cu una dintre 
cele șase fețe în sus. Probabilitatea ca zarul să cadă cu fața | în sus este 1/6, 
ca și probabilitatea de apariție a feței 2. Probabilitatea ca zarul să prezinte fie 
fața 1, fie fața 2 este atunci, conform relației (4), simplu: 1/6 + 1/6 = 173. 
Acesta este, desigur, un rezultat evident, deoarece evenimentele în care feţele 1 
sau 2 sînt în partea superioară reprezintă o treime din toate cele şase evenimente 
posibile 1, 2, 3, 4, 5sau 6. 


P( sau s) = 


așa că 


Exemplu 
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Relaţia (4) se generalizează imediat la mai mult decît două evenimente. 
Astfel, probabilitatea de producere a oricăruia dintre cîteva evenimente 
este egală simplu cu suma probabilităților lor. În particular, observăm că 
relația de normare (2) exprimă rezultatul evident că suma probabilităților 
din stînga (adică probabilitățile de producere fie a evenimentului |, fre a 
evenimentului 2,.... fie 4 evenimentului a) este simplu egală cu unitatea 
(adică este echivalentă cu certitudinea), deoarece toate evenimentele posibile 
au fost epuizate în enumerarea celor a alternative posibile. 


Probabilităţi condiționate 


Să presupunem că sistemul studiat poate prezenta două tipuri diferite 
de evenimente şi anume, evenimente posibile de tip a indexate prin 7 (unde 
r=— 1,2, 3,... %) şi evenimente posibile de tip f indexate prin s (unde s= 1, 
2, 3, ... 6). Vom nota cu P,, probabilitatea de apariţie simultană a/î/ a eveni- 
mentului 7, cît și a evenimentului s. Cu alte cuvinte, într-un ansamblu care 
constă dintr-un număr mare /J£ de sisteme identice /7[,, din acestea sînt 
caracterizate prin apariția comună af/î/ a evenimentului 7 de primul tip, cît 


—— re 


și a evenimentului s de al doilea tip. Atunci P,,= pă Ca de obicei, no- 


tăm prin P, probabilitatea de apariție a unui eveniment 7 (independent 
de apariția evenimentului de tip s). Cu alte cuvinte, dacă în ansamblul 
precedent nu dăm nici o atenție evenimentelor de tip s și numărăm '/7[, 
(LA î 

h N 


(14 

mod. asemănător, notăm cu P, probabilitatea de apariție a unui eveniment s 
(indiferent de apariția evenimentelor de tip 7). 

Un caz aparte, însă important, este cel în care probatilitatea de apariţie 
a unui eveniment de tip s «ste neafectată de apariția sau neapariția unui 
eveniment de tip 7. Se spune atunci că evenimentele de tip r și s sînt statistic 
independente sau necorelate. Să considerăm acum în ansamblu cele 777, sisteme 
care prezintă un anumit eveniment particular 7. Indiferent de valoarea parti- 
culară a lui 7, o fracțiune P, a acestor sisteme vor prezenta atunci evenimentul 
s. Astfel, numărul 7(,, de sisteme care au proprietatea comună 7 și s este 
simplu dat de 


sisteme în ansamblu care prezintă evenimentul 7, atunci P, = 


Ma = XP, 
Corespunzător, probabilitatea producerii simultane a/4/ a lui 7, cît și a lui s 
este dată de 
2 Mpa pb, a 


PD, € 
mi 00 


P,P, 


Ajungem astfel la concluzia că 


"dacă evenimentele r și s sînt statistic :=-dependente | 5 
Ps, = P,P,. 5) 


Notăm că rezultatul (5) nu este adevărat dacă evenimentele 7 şi s nu sînt 
Statistic independente. Relaţia (5) poate fi imediat generalizată; astfel, 
probabilitatea comună a mai mult de două evenimente statistic independente 
este dată simplu de produsul probabilităților respective. 
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Exemplu 


Să presupunem că sistemul A considerat constă din două zaruri, 4, şi As. 
Un eveniment de tipul r poate fi apariția uneia din cele 6 fețe ale zarului 4,; 
în mod asemănător, un eveniment de tip s poate fi apariția oricăreia din cele 6 
fețe ale zarului A. Un eveniment referitor la sistemul A este atunci specificat 
dacă spunem care față a zarului A, şi care față a zarului A, se află deasupra. 
Un experiment care constă din aruncarea celor două zaruri va da astfel 6 x 6 = 36 
rezultate posibile. Afirmații probabilistice pot fi făcute despre un ansamblu care 
constă dintr-un număr mare “ de perechi de zaruri identice. Presupunem că 
fiecare zar este simetric așa incit este egal de probabil să se așeze cu oricare 
din cele 6 fețe în sus. Probabilitatea P, ca fiecare zar să se aşeze cu o anumită 
față în sus este atunci egală cu 1/6. Dacă zarurile nu interacționează unul cu 
altul de exemplu, dacă nu sînt ambele magnetizate, încît să exercite forțe care 
să tindă a le alinia) și nu sint aruncate în mod absolut identic, ele pot fi consi- 
derate statistic independente. În acest caz, probabilitatea comună P,, ca zarul A, 
să se așeze cu fața r în sus și ca zarul A, să se aşeze cu fața s în sus se scrie 


Pre P,Ps x =. 
6 6 36 


Acest rezultat este, desigur, foarte evident, deoarece evenimentul considerat 
reprezintă unul din cele 6 :: 6 = 36 rezultate posibile. 


2.3. DISTRIBUȚIA BINOMIALĂ 


Pînă acum ne-am familiarizat suficient cu metodele statistice pentru a 
face o discuţie cantitativă asupra cîtorva probleme fizice importante. Să 
considerăm, de exemplu, un sistem de N particule cu spini 1/2, fiecare avînd 
asociat un moment magnetic. Acest sistem este interesant, în particular, 
deoarece este un sistem foarte simplu, uşor de descris în limbajul mecanicii 
cuantice ; el] va fi adesea folosit ca un prototip al unor sisteme mai complicate. 
Din motive de generalitate, presupunem că sistemul de spini este situat 
într-un cîmp magnetic extern B. Fiecare moment magnetic va putea fi orientat 
fie în „sus“ (adică paralel cu cîmpul B) fie în „jos“ (antiparalel cu cîmpul B). 
Presupunem că sistemul de spini este în echilibru. Un ansamblu statistic 
care constă din /7[ astfel de sisteme de spini este atunci independent de timp. 
Îndreptîndu-ne atenţia asupra unui spin oarecare, vom nota cu p probabi- 
Jitatea ca momentul său magnetic să fie orientat în sus și cu g probabilitatea 


| 


; i Fig. 2.5. Un sistem care constă din N spini 1/2 în cazul 
, | »articular rind N = 4, Fiecare săgeată indică direcţia 
= x - $ momentului magnetic al unui spin. Cîmpul magnetic 


este notat cu B. 
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ca el să fie îndreptat în jos. Deoarece aceste două orientării epuizează toate 
posibilitățile, condiția de normare (3) are drept consecință relația 


P+g9=l | (6) 


sau g = | — p. În absența cîmpului (B = 0), nu există nici o orientare pre- 
ferențială în spațiu, așa că p = = 1/2. În prezența cîmpului, însă, un 
moment magnetic este mai probabil să se orienteze paralel cu cîmpul decît 
antiparalel cu acesta, astfel că p > g *. Deoarece sistemul de spini este ideal, 
interacția între spini este aproape neglijabilă, așa încît orientările lor pot 
fi considerate statistic independente. Probabilitatea ca un moment oarecare 
să fie orientat în sus este, prin urmare, neafectată de faptul că oricare alt 
moment din sistem: este orientat în sus sau în jos. 

Dintre cele N momente magnetice ale sistemului, să notăm cu n numărul 
momentelor magnetice care sînt îndreptate în sus și cu n' numărul momentelor 
magnetice îndreptate în jos. Avem evident 


n+u=N mau(.7) 


astfel că n' = N — n. Să considerăm apoi sisteme de spini într-un ansamblu 
statistic. Numărul de momente n îndreptate în sus nu este același în fiecare 
sistem și poate avea oricare din valorile posibile n = 0, 1,2,...,N. Între- 
barea care se pune este următoarea: pentru fiecare valoare posibilă a lui 1, 
care este probabilitatea P (n) ca n dintre cele N momente magnetice să fie 
îndreptate în sus? - z 

Problema găsirii probabilității P (n) se rezolvă ușor pe baza următorului 
argument. Probabilitatea ca oricare dintre momentele magnetice să fie 
orientate în sus este , iar probabilitatea ca el să fie orientat în jos este 
= | — p. Deoarece toate momentele magnetice sînt statistic independente. 
relația generală (5) ne permite să spunem imediat că 


probabilitatea de apariție a unei 


configurații particulare în care n | =7PP...P 99...0=P"9". (8) 
PA A pă Ş gi 8700 

momente sînt îndreptate în sus, iar | n factori m fac- 

restul de w' să fie îndreptate în jvs tori 


Dar o situaţie în care n momente magnetice să fie îndreptate în sus se poate 
realiza în mai multe moduri, așa cum se ilustrează în tabelul 2.1. Să intro- 
ducem, prin urmare, următoarea notație 


Cu(n) = numărul configuraţiilor distincte de N momente în care n dintre 
aceste momente sînt orientate în sus (și restul ' sînt orientate 
în jos) **. (9) 


Probabilitatea cerută P (n) ca n dintre cele N momente să fie orientate în 
sus este egală cu probabilitatea ca fie prima, sau a doua..., sau ultima din 
cele C(n) alternative posibile să se realizeze. În acord cu relaţia generală (4), 
probabilitatea P (n) se obţine sumînd probabilitățile (8) pe toate cele C(n) 


* Vom considera p şi g ca fiind mărimi date de experiență. În cap. 4 vom vedea cum 
se calculează p şi g pentru orice valoare a lui B dacă se ştie că sistemul de spini se află 


la o anumită temperatură. 
** Numărul Cy (n) este numit în mod curent „combinări de N obiecte luate cite n“. 
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configurații posibile avînd » mo- 
mente orientate în sus, adică prin 
multiplicarea probabilității (8) cu 
Cu(n). Obţinem astfel 


P(n) = Ca(n) pg" (10) 


unde am pus 5 =N-—n. 

Ne rămîne de calculat doar nu- 
mărul configuraţiilor C1(n) în cazul 
general, cînd N și n sînt oarecare. 
Să presupunem că luăm în conside- 
rație un tabel T, asemănător cu ta- 
belui 2.1, în care înscriem toate 
configuraţiile posibile de N momente 
și notăm prin S fiecare moment care 
este îndreptat în sus și prin J fiecare 
moment care este îndreptat în jos. 
Numărul Ca(n) este atunci numărul 
situațiilor în care litera S$ apare de 
n ori. Pentru a examina cît de 
multe astfel de situaţii există, să 
considerăm + momente distincte care 
sînt îndreptate în sus și să le indexăm 
prin literele $,, $3,..., $,. În cîte mo- 
duri putem aranja aceste situaţii 
într-un tabel T' (ca, de exemplu, 


tabelul 2.2 care ne prezintă cazul 
Tabelul 2.1. Un tabel T indicind toate orien- special în care N=— 4 şi Pa 2)? 


tările posibile a N momente magnetice în ca- 


[59 3) 


DD N 9 LL 


zul particular N — 4. Litera S indică momentele Litera $, poate fi așezată într-o 
orientate în sus, iar litera / pe cele orientate coloană a tabelului în oricare din 
în jos. Numărul momentelor orientate în sus cele N locuri posibile ; 
este m, iar al celor orientate în jos n”. Numă- pentru fiecare poziție posibilă a 
rul C (n) al configurațiilor posibile în care n lui S$,, litera S$; poate fi așezată 
momente din cele N momente sint orientate în cele (N — 1) locuri care au 
în sus este indicat în ultima coloană. (Notăm rămas a 

că acest tahel este analog cu tabelul 1.1). pentru fiecare poziție posibilă 


a lui S, și Ss, litera S$; poate 
ocupa oricare din cele (N — 2) locuri rămase; 
pentru fiecare poziție posibilă a lui S,, Sa, ..., Sau, ultima literă S, poate 
fi plasată în cele (N — n + 1) locuri rămase. 
Numărul /y(1) de poziţii posibile distincte în tabelul T” se obține atunci prin 
multiplicarea numărului posibil de poziţii a literelor S$,, $2,..., S„, adică 
In(n) = N (N — (N — 2)... (N—n+ 1). (11) 
Această expresie poate fi scrisă mai compact folosind factorialele. Astfel * 
DY SU (n FV. 1 N! 


În(n) = (N = n) 1 = — (N eri 4 


* Prin definiţie, N!-=N(N — 1) (N — 2)... 1; în plus, 01 =. 


În enumerarea precedentă simbo- 
lurile SS, Sa, ..., $, au fost conside- 
rate distincte, în timp ce indicii 
sînt de fapt irelevanți, deoarece 
toate momentele orientate în sus 
sînt echivalente; deci, un simbol $, 
notează un moment îndreptat în 
sus, indiferent de valoarea lui ș. 
Acele poziții din tabelul T” care di- 
iciă numai prin permutarea indici- 
lor corespund, prin urmare, la 
situaţii fizice echivalente. (vezi, de 
exemplu, tabelul 2.2). Deoarece 
numărul posibil de permutări a » 
indici este dat de n! tabelul T' 
conţine de n! ori atît de multe 
situaţii dacă poziţiile ar fi neechi- 
valente. Numărul căutat C,(n) de 
configurații distincte cu spinii în 
sus sau în jos se obţine prin împăr- 
țirea lui Ju(n) cu n! așa că 


Cu(n) _ Jan) — d a ai 
i n! ni (Nm! 


N! Tabelul 2.2 Un tabel! T” indiciud twate aran- 
( jamentele posibile a N = 4 momente identice 
din care n = 2 sint orientate în sus. Pentru a 


Probabilitatea căutată (10) devine usura numărarea, aceste două momente au fost 


atunci notate cu S, şi, respectiv cu S;, deşi de fapt 
ele sint identice. Ca urmare, configuraţiile care 

diferă numai prin indice sînt echivalente. 

( ) N! DhyN-n (1 4) Aceste configurații echivalente sint indicate 


Fi E _. fizice distincte. 
sau, într-o formă mai simetrică, 


Ţ 


nim'! 


Rs) 3 pa”, unde w' =N-n. 


În cazul special 


| II (1 
chhd pm Și ==» P(n) = —]| 
Pg-arp (| 


Pentru un număr N dat, probabilitatea P (n) este o funcție de n şi se 
distribuție binormală. 


Observaţie 


- ni(N — nl în ultima coloană prin aceeași literă. Tabelul 
o conține deci n' = 2 mai multe linii decît cele 


(15) 


(16) 


numeşte 


În dezvoltarea unui binom de forma (p + q)Y, coeficientul termenului 
pgN-n este egal cu numărul Cy(n)a termenilor posibili care includ factorul p 


* Primul indice poate avea oricare din cele n valori posibile, al doilea indice oricare din 
cele (n — 1) valori posibile rămase, ..., indicele n numai o singură valoare care mai rămîne. 


Prin urmare, indicii pot fi permutaţi în n (n — 1)... (1) = n! moduri posibile. 
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exact de n ori şi factorul q exact de (N — q) ori. Ca urmare obținem un rezultat 
pur matematic cunoscut ca feorema binomială 


“ N! 
ni (N —n)l 


(P + a = 


n — 


pNaN—n, | (17) 


Comparaţia cu (14) arată că fiecare termen din dreapta este exact probabilitatea 
P (n). Acesta este motivul pentru denumirea de „distribuție binomială“. Întîm- 
plător, deoarece p + q = | cînd p și gq sînt tocmai probabilitățile noastre, relația 
(17) este echivalentă cu 


N 
1 == PRR 
*=0 


Aceasta verifică faptul că suma probabilităților tuturor valorilor posibile ale lui 
n este egală cu unitatea, așa cum cere condiția de normare (3). 


Discuţie 


Pentru a examina dependenţa lui P(n) de n, să studiem mai întîi com- 
portarea coeficientului Cu(n) dat de (13). Notăm prima dată că Ca(n) este 
simetric la schimbare lui n cu N—n =. Astfel 


Ca(n') = Cu(n). . (18) 
În plus, 
Cu(0) := Cu(N) = 1. (19) 
Notăm, de asemenea, că 
Ca(n + 1) = n (N — n)! săli îi (20) 
Cu(n) (n + 1)I(N—n—)l n+l 


Pornind cu n = 0, raportul coeficienţilor succesivi C+(0) este astfel mare la 
început, de ordinul lui N; el descreşte apoi monoton cu 7, rămînînd mai 
mare decît (sau cel mult devenind egal cu) unitatea atît timp cît n <: V/2 
și mai mic decît unitatea pentru n > N/2. Această comportare, combinată 
cu (19), arată că Cu(n) are un maxim în apropierea lui n = N/2 şi că valoarea 
lui este foarte mare în comparație cu unitatea, atît timp cît N este mare. 

Comportarea probabilității P (n) este astfel evidentă. Din (16) rezultă că 


l 
—» 
2 
Acest rezultat trebuie, desigur, să fie adevărat prin simetrie, deoarece nu 
«xistă nici o orientare spațială preferată dacă p = g (adică în absenţa unui 
cîmp magnetic aplicat B). În acest caz, probabilitatea P (n) are un maxim * 
în apropierea lui n = N/2. Pe de altă parte, dacă 2 > g, coeficientul Cy(n) 
încă are tendința de a face P (n) maxim, însă acest maxim este acum deplasat 
la o valoare a lui n > N/2. Figurile 2.6 şi 2.7 ilustrează comportarea pro- 
babilităţii P (n) în anumite cazuri simple. 


dacă p = q =  P(m') = P(n). (21) 


* Acest maxim este la N,2 cînd A este par şi ceva mai depărtat de această valoare 
în caz contrar. 
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Fig. 2.6. Distribuţia binomială pentru N == 4 momente P(n) 


1 | P'(m) 
magnetice cînd = g = “li Graficul ne dă probabi-. 8 
16 

litatea P(n) ca n momente să fie orientate în sus 
sau, echivalent, probabilitatea P'(m) ca momentul |, . E 
magnetic total în direcția în sus să fie m (cînd este 16 
măsurat în unități de ug). 3 
16 
9 


0 172 55 0 9 Ur. 3 15 o 5 19 20 


N———— 


Le ni d i ea E a a N iN aliati le 


—90 —18 —16 —14 —12 —10 —8 —6 —4A —2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 


n — 


Fig. 2.7. Distribuţia binomială pentru AN = 20 momente magnetice cind p sq = 1/2. Gra- 
ficul ne dă probabilitatea P (n) ca n momente magnetice să fie indreptate în sus 
sau, echi'ralent, probabilitatea P'(m) ca momentul magnetic total îndreptat în sus 
să fie egal cu m (cînd este măsurat cu unităţi de yu). 
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Momentul magnetic total al unui sistem de spini este o mărime care 
poate fi ușor măsurată. Să notăm cu M momentul magnetic total în direcţia 
„în sus“. Deoarece M este suma algebrică a componentelor cu orientarea 
în sus a momentelor tuturor celor N spini, rezultă că 


M = nu9 — n'uo = (n —n')uo 
Sau E M = mus (22) 
unde i m=n-—n 
și unde prin uo s-a notat momentul magnetic al unui spin. Din (22), m = 


= M|/uo este momentul magnetic total măsurat în unităţi uo. Relaţia (23) 
poate fi scrisă de asemenea 


m=n—n =n—(N—n)=2n—N. (24) 


Aceasta arată, în particular, că valorile lui m sînt impare dacă N este impar 
şi pare dacă N este par. În acord, cu (24), la o valoare bine definită a lui n 
corespunde o valoare unică a lui m, şi invers 


pia - (N + m). (25) 


Probabilitatea P' (m) ca m să aibă o anumită valoare trebuie astfel să fie 
aceeaşi cu probabilitatea P (n) ca n să aibă valoarea corespunzătoare dată 
de (25). Astfel 


N 
P'(m) = cai (26) 
Această expresie dă probabilitatea de realizare a oricărei valori posibile a 
momentului magnetic total a sistemului de spini. În cazul special cînd 
| 


e Mlra 


PY? 


P'(9n) = 


situația cea mai probabilă este clar cea în care (sau aproape) m = 0, unde 


M =0. 


Generalitatea distribuțiilor binomiale 


Deşi discuția noastră s-a referit la problema specifică a unui sistem de 
spini, ea poate fi reformulată mult mai abstract. Astfel, am rezolvat în reali- 
tate următoarea problemă generală: fie N evenimente statistic independente ; 
presupunem că fiecare astfel de eveniment se realizează cu probabilitatea 7, 
deci probabilitatea ca el să nu se realizeze este atunci dată de g =! —f. 
Care este atunci probabilitatea P (n) ca oricare: n dintre aceste N eveni- 
mente să se realizeze (în timp ce restul de p' = N — n evenimente să nu se 
realizeze) ? La această întrebare se poate răspunde imediat pe baza distri- 
buţiei binomiale (14). Într-adevăr, în exemplul dat referitor l2 “n sistem 
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Dătorită prezenței unui cîmp magnetic 


0,3. Graficele arată P'(m) în patru cazuri diferite corespunzind 


7şig= 


10, N = 20, N.= 30 și N = 30. 


fie egal cu m (măsurat în unități de ug). 


Fig. 2.5. Probabilitatea P'( ) ca momentul magnetic tota a unm mstem de N spim 1/2 să 
aplicat, 2 “0, 
lui N 


de N spini independenți, realizarea unui eveniment este reprezentată prin 
orientarea unui spin în sus, în timp ce nerealizarea unui cveniment este 
reprezentată prin orientarea spinului în jos. 

Alte cîteva exemple vor servi să ilustreze unele probleme asemănătoare 
care se rezolvă imediat cu distribuţia binomială. 


Cazul ideal de N molecule 


Să considerăm un gaz ideal de N molecule închis într-un recipient de 'rolum VP. Deoarece 
moleculele unui gaz ideal interacționează unele cu altele foarte puţin, mişcarea lor este sta- 
ta tic independentă. Să presupunem că vasul este împărţit în două părți de volume Y și PV, 
vide 

V+V'=Ve. (27) 


Să considerăm un ansamblu de mai multe recipiente cu acest gaz. Fie p probabilitatea ca o 
am mită moleculă să se afle în volumul V și g probabilitatea ca ea să se găsească în restul 
v Jumului PV”. Dacă pazul este în echilibru, fiecare moleculă tinde a îi uniform distribuită 
în întregul vas, așa că 
? 
Ei sue ale - (28) 
o o 
Astfel p = g |, ca în (6). Care este atunci probabilitatea P (n) în ansamblu ca o «hu cele N 
molecule să se găsească în V (în timp ce restul n' = N — n molecule să se afle în V')? Răs- 
punsul este dat de «hstrihuţia binomială (14). În particular, dacă / Paşa că p=g la, 
atu rezolvat explicit problema din $ 1.1, unde am căutat să găsim probabilitatea ca n din 
cele N molecule să se găsească în jumătatea din stînga a vasului. 


Aruncarea monedelor sau a zarurilor 


Să considerăm din nou aruncarea unui set de N monede. Comportarea acestor monede 
poate fi considerată statistic independentă. Fie p probabilitatea ca ce monedă să arate o față 
şi g probabihtatea ca ea să arate cealaltă față. Prin simetric, putem presupune că pg |: 
Care este atunci probabilitatea P (n) ca n dintre cele N monede să arate prima față? 

Aruncarea unui set de N zaruri este asemănătoare. Zarurile pot li considerate din nou 
ca statistic indepencente. Fie p probabilitatea ca orice zar dat să se aşeze cu e anumită față 
în sus şig- | — p probabilitatea ca să nu se întîmple acest lucru. Devarece un zar are 0 leţe 
prin simetrie putem presupune că p = 1/6 şi atunci g | —p 510. Care este atune proba - 
bilitatea P (n) ca n dintre cele N zaruri să arate o față in sus? Această problemă se rezolvă 
din nou cu distribuția binomială (14). 


2.4. VALORI MEDII 


Să presupunem că o variabilă vu a unui sistem oarecare poate avea una 
din a valori posibile 
4, Ma, ses Ha 


cu probabilitățile respective 
Pr, Pa, .., Pa. 


Aceasta înseamnă că, într-un ansamblu de 77 sisteme asemenea, (unde 
(UL — 90), variabila u ia valoarea 4, într-un număr de 77[, = 7(P, din aceste 
sisteme. 


% 


Specificarea probabilităților P, pentru toate cele a valori posibile z, 
ale variabilei 4 constituie cea mai completă descriere statistică a sistemului. 
Este, totuși, de asemenea, convenabil de a defini parametrii ce caracteri- 
zează într-un mod mai puțin detaliat distribuţia valorilor posibile ale lui 4 
în ansamblu. Acești parametri sînt anumite valori medii. Noţiunea este foarte 
cunoscută. De excimplu, rezultatul examinării unui grup de studenţi poate fi 
descris mai complet (dacă nu dorim să numim individual studenţii) prin 
specificarea numărului de studenți care au primit o anumită notă la acest 
examen. Dar rezultatul poate, de asemenea, fi caracterizat într-un mod 
mai puțin detaliat prin calcularea notei medii a studenţilor. Acest lucru se 
poate face multiplicînd fiecare notă posibilă cu numărul de studenţi care au 
primit această notă, făcînd suma unor astfel de produse şi apoi împărțind 
acest număr la numărul total de studenți. În mod asemănător, valoarea 
medie a lui 4 în ansamblu este definită prin multiplicarea fiecărei valori 
posibile 4, cu numărul 77, al sistemelor din ansamblu care au această valoare, 
adunînd aceste produse pentru toate cele a valori posibile ale variabilei 4 
şi apoi împărțind aceasta cu numărul total '2 al sistemelor din ansamblu. 
Valoarea medie a lui u (sau media pe ansamblu a lui u), pe care o vom 
nota cu 4, este defimtă prin 


să (Lua + (Noua -+ E ri | (29) 
di (14 = AI 


Însă, deoarece 77[,/2[ = P, este probabilitatea de realizare a valorii %,, 
definiţia (29) devine * 


ă 


! =3 PE UI. | (30) 


În mod asemănător, dacă /(u) este o funcţie oarecare de u, valoarea medie 
(sau media pe ansamblu) a lui f/ este definită prin expresia 


r=il 


(u) = DD Peflu)- | (31) 


Această definiție implică faptul că valorile medii au cîteva proprietăţi 
foarte simple. l)e exemplu, dacă / (4) şi g (4) sînt două funcţii oarecare de , 


Î Fe = Pf) + tu = D Pfa) + XS Pratu) 


r=1 1] 


sau 


po 7993707077 mea (32) 


* Valoarea medie u depunte «le timp dacă ansamblul este dependent de timp, adică 
în cazul în care anumite probabhtăți P, depind de timp. Notăm, de asemenea, că valoarea 
medie sau media pe ansamblu u este ui medie pe toate sistemele din ansamblu la un anumit 
moment. Aceasta este diferită de media temporală definită în (1.6) pentru un singur sistem, 
cu excepția cazului special al ansiintilrlor independente «dle timp, unde media temporală este 
luată pe un interval de timp foarte lung. 
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Acest rezultat arată că valoarea medie a sumei este egală cu suma 
valorilor medii. Astfel operaţiile succesive de efectuare a sumei și de luare a 
mediei dau același rezultat indiferent în ce ordine au fost făcute *. În mod 
asemănător, dacă c este o constantă oarecare, 


e] = SD Pele (up) = e Pf) 


r-—L 
sau | 
=. | (33) 
Astfel, operaţiile de multiplicare cu o constantă și efectuarea mediei pot fi 
făcute, de asemenea, în orice ordine fără a afecta rezultatul. Dacă f=1l, 


relaţia (33) ne dă rezultatul evident şi anume că media unei constante este 
acea constantă. 


Exemplu 


Să considerăm un sistem de 4 spini cînd p = g = 1/2. Numărul momentelor 
îndreptate în sus poate fin = 0, 1, 2, 3, 4. Aceste numere apar cu probabilități!e 
P (n), care rezultă imediat din (16) și care au fost deja calculate foarte simplu 
în (1.4 a): Așa cum se arată în fig. 2.6, aceste probabilități sînt respectiv 

A Gil 1 


| 
P(n) = —sy —s — = —e 
16 16 16 16 16 


Numărul mediu de momente orientate în sus este astfel 
er 
| 4 6 4 1 
— P = 4—x0 al — xXx 2 x 9) — x 4] =2. 
AR dp Pre fa + 16 +(- eee 716 
l 
Notăm că acest rezultat este egal "simplu cu Np = 4 x — 


Deoarece p = q, nu există nici o direcție preferențială in spațiu. Numărul 
mediu de momente îndreptate în jos trebuie să fie astfel egal cu numărul mediu 
de momente îndreptate în sus, adică 

e iu fă 
Acest rezultat poate fi obținut, de asemenea, din relațiu (32), care ne permite 
să scriem 
B=N-n=N-—n1=4-—2=2. 
Deoarece nu există nici o direcție preferențială în spaţiu, mumentul magnc:ic 
mediu trebuie să fie zero. Într-adevăr, avem 


în n —n RH E uzul U. 


Desigur, valoarea lui m poate, de asemenea, să fie calculată direct, folosind pro- 
babilitatea P' (m) şi faptul că m are valorile posibile m = — 4, — 2, 0, 2, 4. Avem 
astfel, prin definiţie, 


a = 27 Pm)m= |; x - 0 x (-2 | [x] 
| [six ee 


* În limbaj matematic vom spune că aceste două operații „comută“. 


94 


O ultimă proprietate a valorilor medii este destul de importantă. Să 
presupunem că avem de a face cu două variabile, 4 și v, care pot lua res- 
pectiv valorile 


M, Ma, ---, Ha şi W, Va, «--, Vp. 


Să notăm cu P, probabilitatea ca 4 să ia valoarea 4, şi cu P, probabi- 
litatea ca v să ia valoarea v,. Dacă probabilitatea ca să ia oricare dintre 
valorile sale este independentă de valorile pe care le ia v (cu alte cuvinte 
dacă variabilele u și v sînt statistic independente), atunci probabilitatea 
comună P,, ca u să ia valoarea 4,șs ca v să ia valoarea 7, este, conform cu 
relația (5), egală cu 


Pa = PrPa (34) 
Să presupunem acum că f (4) este o funcție oarecare de variabila 4, în timp 


ce g (v) este o funcţie oarecare de variabila v. Valoarea medie a produsului /g 
este, conform cu (31), dată în general de 


Flu) eo = 2 Praf (ur) ev) 


unde sumarea se face pe toate valorile posibile ale valorilor lui 4, și 7,. Dacă 
variabilele sînt statistic independente astfel încît este valabilă (34), relația 
(35) devine 


Dao beta = 22 201 Pf! 4-)] X [Pag(0,)] = 
ea Lu | 


Însă primul factor din dreapta este chiar valoarea medie a lui f, în timp 
ce al doilea este valoarea medie a lui g. Ajungem astfel la rezultatul că 


dacă u şi v sînt statistic independente 


e = Îe 


(36) 


cu alte cuvinte, media unui produs este egală cu produsul mediilor. 


Dispersia 


Să presupunem că o variabilă 4 ia valorile posibile 4, cu probabilitățile 
respective P,. Cîteva trăsături generale ale distribuției de probabilitate pot fi 
caracterizate prin cîțiva parametri utili. Unul din aceştia este chiar valoarea 
medie a lui 4, adică mărimea 2 definită în (30). Acest parametru indică 
valoarea centrală a lui în jurul căreia sînt distribuite diferitele valori v,. 
Adesea este convenabil de a măsura valorile posibile ale lui 4 raportate la 
valoarea medie 4 notînd 


Auzu-—a (37) 
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unde Ay este abaterea lui 4 de la valoarea medie â. Observăm că valoarea 
medie a abaterii se anulează. Într-adevăr, folosind proprietatea (32), 


Âu = (4) =0—a0=0. i (38) 


Este de asemenea util să definim un parametru care să măsoare împrăș- 
tierea valorilor posibile ale lui 4 în jurul valorii medii î. Valoarea medie 
a lui Au nu ne dă o astfel de măsură, deoarece Au este, în medie, tot atît 
de frecvent negativ cît şi pozitiv, aşa încît valoarea lui medie se anulează 
în acord cu (38). Pe de altă parte, mărimea (Au)? nu poate fi niciodată nega- 
tivă. Valoarea ei medie, definită prin 


(Au) = a P-(Au,)? = pin P(u,— 2) 


se numește dispersie (sau vananță) a lui u şi nu poate fi megativă niciodată, 
deoarece fiecare termen al sumei este nenegativ *. Astfel 
(Au)? > 0. (40) 
hispersia se poate anula numai dacă foafe valorile u, sînt egale cu î; ea 
devine din ce în ce mai mare pe măsură ce aceste valori au probabilităţi 
apreciabile de a apare departe de ă. Dispersia constituie, prin urmare, o 
măsură convenabilă a împrăștierii valorilor lui 4. 
Dispersia (Am)? este o mărime care are dimensiunea pătratului lui u. 
O măsură liniară a împrăștierii valorilor posibile ale lui u este dată de rădăcina 
pătrată a dispersiei, adică de mărime 


u = ((Auje | (41) 


care are aceleaşi dimensiuni ca şi 4 Însuşi Şi care se numește uhatere standard 
a lui u. Definiţia (39; arată că, chiar în cazul în care puține valori ale lui u 
apar cu o probabilitate apreciabilă departe de 4, vor da o contribuţie mare 
la Au. Majoritatea valorilor lui u trebuie, prin urmare, să fie într-un domeniu 
de ordinul lui Aw în jurul valorii medii a. 


Exemplu 


Să ne întoarcem la exemplul precedent al celor patru spini cînd p = g = 1/2. 
Deoarece n = 2, dispersia lui n este, prin definiţie, 


(Ân)i a ŞD P(n) (n — 2) = fi x (-2* + [a SSI 3 + 


L În x dop [3 x ee] + [a x er] 


Ca urmare, abaterea standurd a lui n este 


um lau 1. 


: ” 

* Notăm că (A)? este diferită de mărimea (Au)? cu ate cunte este mare deosebire 
între a ridica la pătrat întii şi apoi să luăm media sau intii să tacem media ş; apoi să ridicăm 
la pătrat. 


In mod aneimănătei putem calinla Gispersia momentului magnetic. Deoarece 
m — 0, avem, prin definiție, 


Cam) e ÎD Pr (m) (m — 0 = Să Că w] 4 [£- ] i 


ai [e 0] + [sa] + [esto] 


Am = V4 = 2. 


Să verificăm că rezultatele precedente sint consistente. Deoarece PA = O, 


asa încît 


în timp ce îi = î' = 2, avem pentru toate valorile lui m sau n 
Am=m=n —n'=n—(4—n)=2n —4=2(n —2) 
snu 
Am = 2 (n — Rh) = 2 An. 
De aci, 
(Am)i = 4 (An), 
în acord cu ceea ce am calculat în mod explicit. 

Q cunoaştere a probabilităților P, pentru toate valorile 4, dă informaţia 
statistică completă asupra distribuţiei valorilor lui 4 în ansamblu. Pe de altă 
parte, o cunoaștere a numai cîteva valori cum ar fi i şi (Au)? ne dă numai 
o informaţie parțială a caracteristicilor acestei distribuții şi nu este sufi- 
cientă pentru cunoașterea tuturor probabilităților P,. Astfel de valori medii, 
totuși, pot fi adesea calculate foarte simplu fără o cunoaștere expliciiă e 


probabilităților, chiar în cazurile în care calculul real al acestor probabilități 
ar fi o sarcină dificilă. Vom ilustra aceste remarci în paragraful următor. 


2.5. CALCULUL VALORILOR MEDII 
PENTRU UN SISTEM DE SPINI 


Să considerăm un sistem ideal de N spini 1/2. Faptul că acești spini 
sînt statistic independenţi ne permite să calculăm diversele valori medii 
destul de simplu, în condiţii foarte generale. Calculul poate fi făcut fără a fi 
necesar să găsit probabilitățile P (n) obţinute în (14). 

Să începem prin a cerceta o mărime de interes fizic a acestui sistem de 
spini: momentul magnetic total de spini M îndreptat în sus. Să notăm cu yu, 
componenta spinului i îndreptată în sus. Momentul magnetic total este atunci 
egal cu suma momentelor magnetice ale tuturor spinilor 


M = pat ua. + hu 


sau, într-o notație mai compactă, 
M = 3 pe (42) 


Vrem să calculăm valoarea medie și dispersia acestui moment magnetic 
total. 
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Pentru a calcula valoarea medie a lui M, trebuie să luăm valorile medii 
ale ambelor părți ale relației (42). Proprietatea generală (32), care ne permite 
să schim!ăm ordinea de sumare cu cea de mediere, ne dă imediat rezultatul 


n Fi Ba d 


Însă, probabilitatea ca un monent magnetic să aibă o orientare dată (fie 
sus, fie jos) este aceeaşi pentru fiecare moment; prin urmare, momentul 
magnetic mediu este același pentru fiecare spin (adică pu = pe = ... n) 
şi poate fi notat simplu prin u. Suma din (4:) constă, deci, din N termeni: 
egali, așa încît (43) devine 


| = Nu | (44) 


Acest rezultat este aproape evident; el afirmă numai că momentul magnetic 
total a N spini este de N ori mai mare decit momentul mediu al unui spin. 
Să calculăm acum dispersia lui M, adică mărimea (AM)?, unde 


AM = M-— A. (45) 
Scăzînd (43) din (42) obţinem 


MB = Dia) 


sau 
N 
AM = d Ap, (46) 
i i 
unde 
Ap; 4. A (47) 


Pentru a găsi (AM)?, trebuie să multiplicăm suma (46) cu ea însăși. 
Astfel 


(AM) = (Apa + Apa +... + Anu) (Apa + Apa+ ... + Any) = 
= (Apa)? + (Au)? +... + (Ann)? + (Au Aus + 
+ Apa Aust... + Apa Aun + Apa Am + Aue Apart... 
+ Ann Au] 


sau 


(AMP = ȘS (An? + SS (An) (4u). (48) 


i i 
Primul termen din dreapta reprezintă toţi termenii la pătra. care apar din 


termenii sumei (46) prin multiplicarea cu ci înșiși; al doilea t.rmen reprezintă 
toate dublele produse care se pot face cu termeni diferiți în suraa (46). L.uînd 
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valoarea medie a lui (48) și folosind din nou proprietatea (32), care ne permite 
să intervertim ordinea de sumare cu medierea, obținem 


BIT =) + Br ăr). (49) 
isi 


Toate produsele din a doua sumă, în care i z 7, se referă la spini diferiţi. 
Deoarece diferiții spini sînt statistic independenţi, proprietatea (36) implică 
faptul că valoarea medie a fiecărui produs este egală cu produsul valorilor 
medii ale factorilor. Astfel, pentru 4 3 j 


(Ap) (A 43) = (Ap) (Ap) = 0 (50) 
deoarece 
Ap = pi p=0. 


Pe scurt, fiecare dublu produs din (49) se anulează în medie, fiind tot atît 
de des pozitiv, cît și negativ. Ca urmare, (49) se reduce la o sumă de termeni 
pătratici (nici unul din ei neputînd fi negativ) 


(AM)? = i (Au)? (51) 


Argumentul devine identic cu cel folosit în relația (43). Probabilitatea ca un 
moment magnetic să aibă o orientare dată este aceeași pentru fiecare moment ; 


de aici, dispersia (Au)? este aceeași pentru fiecare spin [adică (Au)? = 


= (Au)? = ... = (Aun)?] şi poate fi notată simplu prin (Ap)?. Suma din (51) 
este formată din N termeni egali și se reduce la 


(AM): = N(Ap). (52) 


As 


Această relație arată că dispersia momentului magnetic total este de N ori 
mai mare decît dispersia unui singur moment. Din (52) mai rezultă că 


AM = NA (53) 
unde AM =((AM)!* şi Au = (Ap)? 


sînt, în acord cu definiţia generală (41), abaterea standard a momentului 
magnetic total și respectiv a momentului magnetic pe spin. 

Relaţiile (44) şi (53) arată explicit cum depind M şi AM de numărul 
total de spini din sistem. Cînd u 3 0 momentul magnetic M crește propor- 
ţional cu N. Abaterea standard AM _ (care măsoară lărgimea distribuției 
valorilor lui M în jurul valorii medii M) de asemenea crește cînd N crește, 
dar crește proporțional numai cu N!Y2. Prin urmare, mărimea relalivă a lui 
AM comparată cu M descrește proporțional cu N-12; î itr-adevăr, (44) şi (53) 
implică 


3 AM _ ti (Au 
entru uz+0 = == căi 54 
p D i zi 3 (54) 
Figura 2.8 ilustrează aceste caracteristici. 
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Notim că rezultatele (44) și (53) sint foarte generale. Ele depind numai 
de relați.: de aditivitate (43) și de faptul că spinii sînt statistic independenți. 
Toate consideraţiile noastre rămîn astfel la fel de valabile chiar dacă compo- 
nenta yu, a fiecărui moment magnetic poate avea mai multe valori. (Acesta 
ar fi cazul dacă spinul fiecărei particule ar fi mai mare decit 1/2 aşa încît 
el ar putea avea mai mult decî: două orientări posibile în spațiu.) 


Sistem de particule cu spin 1/2 


Rezultatele de mai sus sînt ușor aplicabile la cazul particular în care 
fiecare particulă are spinul 1/2. Ca de obicei, presupunem că momentul 
magnetic este orientat în sus cu probabilitatea 7, aşa că u, = uo Şi cu pro- 


babilitatea g = 1 — p orientat în jos, așa că u, = — uo. Momentul magnetic 
mediu pe direcţia în sus este astfel 
e E Pho+9(— no) =(P—Duo=(2P— ue. : O (55) 


Ca o verificare notăm că, în cazul simetric cînd pP=—g, u=0 așa cum 
era de așteptat. 
Dispersia momentului magnetic al unui spin este dată de | 


(Ap)? = (n — n) = (no — pt noa). (56) 
Însă ho — i = to — (25 — 1) no = 2uo(1 — 2) = 2uog 
și “uo+i = ot (27 — 1) uo = 2009. 
Astfel, (56) devine 

(Ap)? = P (2uoq)? + 9 (2uop)? = 4uo2pg (9 + P) (57) 
sau —* (Au)? = 4pq 5 


deoarece p +g9= |. 
Relaţiile (44) şi (52) dau prin urinare rezultatele 


M = N(P— 9) no (58) 


Și 


Abaterea standard a lui M va fi 


100 


Dacă scriem M = mu, astfel încît numărul întreg m = M/uo exprimă 
momentul magnetic total în unităţi uo, rezultatele (58) pînă la (60) pot fi 
scrise sub forma 


PN pg) MAO 1, O OoO—(64) 
(Am)? = 4Npg, (62) 


Aceste relații conţin o cantitate apreciabilă de informaţie asupra distribu- 
ției valorilor posibile ale lui M sau 7 în ansamblul de sisteme de spini. Astfel, 
știm că numai acele valori ale lui m apar cu o probabilitate apreciabilă 
care se află în apropierea lui 72 şi nu diferă de aceasta printr-o mărime mult 
mai mare decît Am. Figura 2.8 ilustrează această situaţie. 


Exemplu 


Să presupunem că, în prezența unui anumit cimp magnetic aplicat B, 
momentul magnetic al fiecărui spin are o probabilitate p = 0,51 de a fi orientat 
parale! cu B şi probabilitatea g = | — p = 0,49 dea fi antiparalel cu B. Momen- 
tul magnetic total mediu al unui sistem de N spini este atunci 


M = 0,02 Nue 
Abaterea standard a momentului magnetic total este dată de (60), așa că 
AM = 2NNPa ue 2 VN ue: 


De aici 


Să considerăm mai întîi 
cazul în care numărul total 
de spini este destul de mic 
De exemplu, să presupuriem 
că N = 100. Atunci 


AM 50 
i (ti — 0 = 
M y 100 


deci AM > M. Abaterea va-" 
lorilor posibile ale ini M este 
astfel foarte pronunţată. Într-a- 
devăr, este foarte probabil să 
apară valori ale lui M care di- 
feră mult de A? şi sînt chiar - 
de semn opus (vezi fig. 2.9). | ii 

Pe de altă parte, să con- 
siderăm cazul unui sistem 
macroscopic de spini, în care 
N este de ordinul numărului 
a: 1020. Atunci 


Fig. 2.9. Probabilitatea P”(M) ca momentul 
magnetic total a unui sistem de spini să aibă 
valoarea M cînd N = 100 şi cînd N == 1024, 
Cimpul magnetic este astfel încît p = 0,51 şi 
q = 0,49. Graficele indică curbele infășurătoare 
AM 50 care ne dau valorile posibile ale lui P“(M). Cele 
a iri E ui două grafice nu sînt trasate la aceeași seară. 


101 


aşa că AM (<< Ad. Împrăștierea valerilor posibile ate lui M este astfel foarte 
mică față de momentul magnetic mediu. Dacă măsurăm momentul magnetic 
total a! sistemului, aproape intotdeauna vom măsura o valoare foarte apro- 
piată de M. Într-adevăr, în afară de cazul în care metoda noastră de măsurare 
ar fi suficient de precisă pentru a detecta diferențe în momentul magnetic mai 
mici decit o parte din 1010, vom măsura desigur aproape întotdeauna un moment 
magnetic egal cu JM îiără a ne da seama de fluctuațiile din jurul acestei valori, 
Acest exemplu ilustrează concret concluzia generală că mărimea relativă a fluc” 
tațiilor tinde să devină foarte mică într-un sistem macroscopic care constă dintr-un 
număr foarțe mare de particule. 


Distribuția moleculelor într-un gaz ideal 


Să considerăm un gaz ideal de N molecule închis într-un recipient de 
volum Vo. Ne interesează să cercetăm numărul n de molecule care se află 
într-un anumit subvolum V al acestui vas (vezi fig. 2.10). Dacă gazul este 
în echilibru, atunci probabilitatea 4 de a găsi o moleculă în acest volum V 
este egală cu 


== | (64) 


[vezi relaţia (28). 

Este foarte ușor să calculăm valoarea medie a lui ş şi dispersia sa. 
Deja am specificat la sfîrșitul $ 2.3 că problema gazului ideal este analogă 
cu problema sistemului de spini. (Ambele probleme sînt de tipul celor care 
conduc la distribuţia binomială.) Ca urmare, putem aplica imediat rezul- 
tatele (61) și (62) pentru a obţine informaţia dorită asupra lui n. Fie n' 
numărul de molecule din restul volumului Vo — V al vasului și fiem = n —m' 
Aşa cum s-a arătat în (25), rezultă că 


n = = ra a (65) 
Folosind rezultatul (61) pentru m, obţinem 
1 1 
a = 2 (N+ m = NU + pa) 


sau 


|n = NP | | (66) 


Fig. 2.10. Un vas de volum V, conţine W molecule ale 
unui gaz ideal. În orice moment (dat) un număr de n» 
molecule se află într-un subvolum V, în timp ce restul 
de m'=N —n se află în volumul V'=V,-V. 


UL 34 


deoarece g = | — p. Mai departe, obținem din (65) relația 
d 2 m — ae (IN tm) — DAN Ie tema 
2 2 2 
sau 
1 
An = — An. 
2 


De aici 


—————, 


(An)? = (an) 


și (62) implică * 


| (an)? = Nea.] (67) 
Abaterea standard este astfel 
| Am = Npa | | (68) 
aşa că 
NR 2 (E A (68) 
n o Np ip] IN 


Aceste relații arată din nou că abaterea standard Ar crește proporțional 
cu N!/?. Corespunzător, valoarea relativă An/A a abaterii standard descrește 
proporțional cu N-!2 și astfel devine foarte mică cînd N este mare. Aceste 
concluzii sînt bine ilustrate prin cazul tratat în cap. 1, unde am considerat 
numărul n de molecule conținute într-o jumătate a vasului. În acest caz 


(64) implică 2 =g9= = așa că (66) se reduce la rezultatul evident 


în timp ce 
dl 


A N 
Aceste relații dau o bază cantitativă discuţiei asupra fluctuațiilor făcută 
în $ 1.1. Faptul că mărimea absolută a fluctuaţiilor (măsurată prin An) 
creşte cu creșterea lui N, în timp ce mărimea relativă a fluctuaţiilor (măsurată 
prin An/â) descrește cu creşterea lui N este ilustrat explicit prin graficele 
din figurile 1.5 şi 1.6 pentru N = 4 şi A = 40. Cînd recipientul conţine 
aproximativ un mol de gaz, A este de ordinul numărului lui Avogadro, așa 


* Relaţiile (66) şi (67) pot fi, de asemenea, deduse direct cu ajutorul metodelor din acest 
paragraf, fără a folosi rezultatele corespunzătoare pentru mărimea m (vezi problema 2.14). 
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că N = 102%. În acest caz, mărimea relativă a fluctuaţiilor Ap/n = 1012 
devine aşa de mică încît poate fi întotdeauna neglijată. 


2.6. DISTRIBUȚII CONTINUE DE PROBABILITATE 


Să considerăm un sistem ideal de spini care constă dintr-un număr 
mare de spini 1/2. Există atunci multe valori posibile ale momentului magnetic 
total al acestui sistem. Într-adevăr, conform cu (22) și (24). 


M = muo = (2n — N)uo (70) 
așa că M poate avea oricare din cele (N + 1) valori posibile 
M = — Nouo, — (N — 2)uo, — (N — 4)ug, ..., (N — 2)uo, Nu. (71) 


Probabilitatea P'"'(M) ca momentul magnetic total să aibă o valoare anumită 
M este egală cu probabilitatea de realizare a valorii corespunzătoare a lui m 
sau n, adică cu P” (m) dată de (26) sau P (n) dată de (14) 


P" (M) = P' (m) = P(n), 


unde 


m i ati (O. (72) 
Ho 2 


Exceptînd cazul în care .M este apropiat de valorile lui extreme posibile 
+ Nuo [unde P'' (1/) este neglijabil de mic], probabilitatea P”' (M) nu vari- 
ază apreciabil prin trecerea de la o valoare posibilă a lui M la cea alăturată, 
adică | P” (M + 2uo) — P”' (M)| < P” (M). Înfășurătoarea valorilor posibile 
ale lui P” (M) formează atunci o curbă continuă, așa cum se indică în fig. 2.11. 
Astfel, este posibil de a considera P'”' (M) ca o funcţie care variază continuu 
de variabila continuă M, deşi numai valorile discrete (71) ale lui M sînt 
relevante. 

Să presupunem că up este neglijabil de mic în comparaţie cu cel mai 
mic moment magnetic care poate fi măsurat într-o experiență macroscopică. 
Faptul că V ia valori discrete diferite cu 2uo este atunci inobservabil, în 
limitele preciziei măsurătorilor. Astfel, M poate fi considerat într-adevăr 
ca o variabilă continuă. Mai departe, putem vorbi de variația €1/, care este 
„infinitezimală din punct de vedere Pacroscopac“ , adică este o cantitate 
macroscopic foarte mică, deși mrerosropic e mare. (Cu alte cuvinte, se presu- 
pune că JM este neglijabil de mic în comparație cu cel mai mic moment 
magnetic care interesează într-o tratare macroscopică, deci el este mult mai 
mare decît 4.) * În acest caz se pune următoarea întrebare: care este proba- 
bilitatea ca momentul magnetic total al sistemului să fie cuprins într-un 
domenia mic între M și M 4 d)? Mărimea acestei probabilității depinde. 


; pei boot ca vada că nmte diferentiale folosite *m fizică sînt intimtezimaie 
pe rap em Stmeliul mectriestătii, mlesea rartem despre Sara O a uri 
Seres resieere m AQ. Acegstă deserrere diferențială e valainiă daca AQ) este inter 

pam e Atu pg eu Mere decit serena electron ă discretă e, desi se presupune negli 


jabil de mică in comparație cu Q însuși, 
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PSUMĂ 


--- 


2 AM 


Fig. 2.1l. Probabilitatea P"(M) ca momen- 
tul magnetic total al unui sistem de spini 
să aibă valoarea M în cazul în care numărul 
N al spinilor este mare şi momentul magne- 
tic ug al unui spin este relativ mic, 


M he M 
dM 


Fig. 2.12. Distribuţia de probabilitate din 
fig. 2.11 este prezentată ca funcție de den- 
sitatea de probabilitate 2? (M). În acest 
caz, 2 (M) dM — care este egală cu aria 
de sub curbă în intervalul între M şi M + 


+ dM — este probabilitatea ca momentul 
magnetic total să se afle între M şi M + 
+ dM. 


evident, de lărgimea domeniului dM şi se anulează odată cu dM. Această 
probabilitate este deci proporțională cu dM și poate ti scrisă sub forma: 

Probabilitatea ca momentul 

magnetic total să fie cuprins | =P (M)aM; : (73) 

între M şi M+dM i; | 
(P(1) este independent de mărimea lui dM *. Mărimea P (M) se numește 
densitatea de probabilitate ; ea ne Jă probabilitatea dacă o înmulțim cu dM. 

Probabilitatea (73) se exprimă ușor în funcție de P"(M) — probabilitatea 

ca momentul magnetic total să ia o anumită valoare particulară discretă M. 
Deoarece (71) ne spune că valorile posibile ale lui A/ diferă prin mărimea 
2 uo şi deoarece di > 2uo, domeniul dintre M și M + d.M conţine dM/(2 uo) 
valori posibile ale lui J/. Toate acestea apar cu aproape aceeaşi probabi- 
litate P”" (M), deoarece probabilitatea variază foarte lent pe domeniul mic 
AM. Ca urmare, probabilitatea ca momentul total să fie cuprins între M 
şi M -+ AM se obţine simplu prin sumarea lui P” (M) pe toate valorile lui M 
din acest interval, adică prin multiplicarea valorii aproape constante P”' (M) 
cu dM'(2uo). Deci, această probabilitate este proporțională cu d. și este 
dată explicit de 
dM 
2 uo 
În practică, calculul real al lui P"(M) poate fi destul de laborios dacă M/'uo 
este mare, deoarece distribuția dinomială (14) cere evaluarea unor factoriale 
mari. Aceste dificultăţi pot, totuşi, să fie evitate folosind aproximaţia gaus- 
siană din anexa Al. 
i Dame pm babibtatei ste u annnntă tunetie netedă se dM, ea trebuie să se poată 


Iese mtmmne ui vecinătatea ora are alor îi bun VE. intro semne lavlor de pater: ale ln dM 
rind acesta este mic. Astfel, trebuie să aibă forma 


P(M) AM = P" (M) (74) 


Probabilitatea = ag + a dM + az(dM)2 - 
snelite + NR n 8: Mea << SĂ li ae N dm e 0, droareve probabihtatea trebue să wnlă 
ape Vi MM viene Save 20, Mat Weparie, termeni dle pelin emor DV Sa 
mele mp aritre ct menu Prnenpal, care este broporțional cu cr VW. Ca urmare 


ubținem rezultatul (73). 
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Există multe probleme în care variabila ce interesează, să zicem 4, este 
intrinsec continuă. De exemplu, poate fi unghiul făcut de un vector într-un 
plan cu o direcție fixă; acest unghi poate avea orice valoare între 0 și 2x. 
În cazul general, 4 poate lua orice valoare într-un anumit domeniu a < 4 < a. 
(Acest domeniu poate fi şi infinit, adică a, —-— 00, sau az — 00 sau împreună 
pot tinde la infinit.) Asupra unei astfel de variabile pot fi făcute considerații 
probabiliste într-un mod complet analog cu cel discutat în cazul lui M. 
Astfel, ne putem îndrepta atenţia asupra oricărui domeniu infinitezimal 
între 4 și u + du şi să căutăm probabilitatea ca 4 să se afle în acest interval. 
Cînd du este suficient de mic, această probabilitate trebuie să fie din nou 
proporțională cu ds, așa încît ea poate fi scrisă sub forma P(u) du, unde 
mărimea “P(u) este o densitate de probabilitate independentă de mărimea 
lui du. 

Consideraţiile probabilistice care au în vedere o variabilă continuă 4 
pot fi uşor reduse la situația mai simplă în care valorile posibile ale variabilei 
sînt discrete şi deci numărabile. Pentru aceasta este necesar doar să se 
împartă domeniul valorilor posibile ale lui 4 în intervale egale, arbitrar de 
mici de lărgime du. Fiecărui asemenea interval i se atribuie un indice 7. 
Valoarea lui 4 în acest interval poate fi notată cu 4,, iar probabilitatea ca 4 
să se afle în interval prin P, sau P(4,). Acest procedeu ne permite să lucrăm 
cu un şir numărabil de valori ale variabilei 4, fiecare astfel de valoare cores- 
punzînd unui interval infinitezimal 7 = 1, 2, 3,... Devine astfel evident că 
relaţiile care implică probabilități de variabile discrete rămîn la fel de valabile 
pentru probabilitățile de variabile continue. De exemplu, proprietăţile simple 
(32) şi (33) ale valorilor medii sînt de asemenea aplicabile dacă 4 este o va- 
riabilă continuă. 

Menţionăm că sumele care apar la calculul condițiilor de normare sau 
valorile medii pot fi exprimate ca integrale dacă variabila este continuă. 
De exemplu, condiția de normare afirmă că suma probabilităților pentru 
toate valorile posibile ale variabilei trebuie să fie egală cu unitatea 


SP(uj)=1. (5 


Dacă, însă, variabila este continuă, putem face suma mai întîi pe toate 
intervalele discrete 7 pentru care 4, se află în intervalul (4, 4 + du); aceasta 
ne dă probabilitatea 'P(u) du ca variabila u să se afle în acest interval *. 
Putem completa apoi suma (75) sumînd (adică integrînd) pe toate intervalele 
posibile du. Astfel (75) este echivalent cu 


("pn du = 1 (76) 


* i 


Fig. 2.13. Subdiviziunea, domeniului unei va- 
riabile continue + într-un şir numerabil de 
intervale infinitezimale egale de mărime fixă 
Șu. Fiecare astfei de interval este notat cu 
un indice ș, care ia valorile 1, 2, 3, 4,... Se 
arată, de asemenea, mărimea unui interval 
macroscopic infinitezimal du. 


Pasat cepe paciai 
ş> E) 


ă iseţ a i ză .P9 
TPRIERI PATIRRRRERI ORIENT IE 


* Aici intervalul du se consuleră mare în comparație cu intervalul arbitrar de 
mic $Șu (astfel că du > 5u). însă suficient de mic încit P(u,) să nu varieze apreciabil în 
intervalul du. 
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care exprimă condiţia de normare în funcție de densitatea de probabilitate 
P(u). În mod asemănător, definiția generală (31) a valorii medii a unei 
funcții f (4) de variabilă discretă este dată de 


Îi) = 27 Pl) /(u). _M) 


Într-o descriere continuă putem din nou să sumăm mai întîi pe toate inter- 
valele 7 pentru care u, se află în domeniul (4, 4 + du): aceasta contribuie 
la sumă cu P(u)duf (4). Putem completa apoi suma integrînd pe toate 
valorile posibile ale lui du. Astfel (77) este echivalentă cu relaţia * 


Fă =$'Ptu) 700 an, (78) 


Generalizare la cazul mai multor variabile 


Generalizarea observaţiilor precedente la cazul mal multor variabile este imediată. SA 
presupunem, de exemplu, că avem de-a face cu două variabile continue u și v. Atunci pro- 
babilitatea, comună ca u să se afle în intervalul mic între u şi 4 + du și ca, variabila v să se 
afle în intervalul mic dintre v și v + dv este proporțională atit cu du, cît și cu dv și poate 
fi scrisă sub forma Y (u, v) du dv, unde ? (u, v) este densitatea de probabilitate independentă 
de du și dv, Dacă dorim, situația poate din nou fi redusă la una de probabilități discrete 
prin împărțirea, variabilei în intervale fixe foarte mici 8u, fiecare putind fi indexat printr-un 
anumit indice 7 și prin împărțirea variabiJei în intervale fixe foarte mici 3, fiecare putind 
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Fig. 2.14. Subdivizarea variabilelor continue 4 şi van nuca antereale de nur du măr şa 
notate cu indici: r și, respecti s. Planul uv se divid» astfel în calule, hecare celulă 
fiind notată cu perechea de indici r şi s. 


* Notăm că densitatea de jrubalibtate P (u) poate deeni infinită pentr: anumite zalori 
Că . A [3 . 8 
ale lui u. Aceasta nu poate due la ric o dificultate atit timpcit orice meprală PT) (20) du 
Ca 


(care dă probabilitatea ca sa'varea lui u să se afle intr-un interval arbitrar între cp Sita) 
rămîne finită. 


Vi? 


îi indexat prin alt indice s. Cu aceste notații, situația poate fi deserisă atunci prin specificarea, 
probabilității P,, ca variabilele să aibă valori care se află într-o celulă dată oarecare, simbo- 
izată prin perechea de indici r şi s, 


SUMARUL DEFINIŢIILOR 


Ansamblu statistic: ansamblu de foarte multe sisteme care nu interacționează între ele, fiecare 
satisfăcind aceleași condiții ca și cele pe care le satisface sistemul particular 
considerat. 


Ansamblu independent de timp: ansamblu în care numărul sistemelor ce au o anumită pro- 
prietate este acelaşi la orice timp. 


Eveniment: rezultatul unei experiențe sau observații. 


Probabilitate: probabilitatea P, de realizare a unui eveniment r într-un sistem este definită 
în raport cu ansamblul statistic de “X astfel de sisteme. Dacă “X, sisteme din 
ansamblu prezintă evenimentul. 7, atunci 


n 


Py E” 


(unde “X —> co). 
Independenţă statistică: două evenimente sînt statistic independente dacă realizarea unuia nu 


depinde de realizarea sau nerealizarea celuilalt eveniment. 


Valoare medie (sau medie pe ansamblu): valoarea medie a lui 4 se notează cu î și este defi- 


nită ca 
E = > Pup 
Tr 


unde suma se face pe toate valorile posibile 4, ale variabilei + și unde P, este 
probabilitatea de realizare a valorii particulare ,. 


Dispersie (sau varianță): dispersia lui u este definită ca 
(Au): = 0 Prlue — a). 
4 


Abatere standard: abaterea standard a lui 4 este definită ca 
Au e [(Au)2]/2. 


Densitate de probabilitate: densitatea de probabilitate 2(u) este definită prin proprietatea 
ca P(u) du să dea probabilitatea de a găsi variabila continuă u în intervalul 
dintre u şi u + du. 


RELAŢII IMPORTANTE 


Fie N evenimente statistic independente, fiecare avînd probabilitatea p de realizare (și 
probabilitatea g = 1 —p de nerealizare). 
Probabilitatea ca n din aceste N evenimente să se realizeze este (distribuția binomială) 


N! 
Pin) goi e. i). 
ni (N —n)l i 
Numărul mediu de evenimente care se realizează: î = Np. (îi) 
Abaterea standard a lui n: An = /Npg. | (iii) 


108 


SUGESTII PENTRU LECTURĂ SUPLIMENTARĂ 


W. Weaver, Lady Luck, Anchor Books, Doubleday & Company, Inc., Garden City, N.Y., 
1963. O introducere elementară a conceptelor probabilistice. 

F. Mosteller, R. E. K. Rourke și G. B. Thomas, Probability and Statistics, 
Addison- Wesley Publishing Company, Reading, Mass., 1961. 

F. Reif, Fundamentals of Statistical and Thermal Physics, cap. |, McGraw-Hill! Book Company, 
New York, 1965, Problema mersului la întîmplare discutată în această carte este 
analogă cu problema sistemului ideal de spini, însă este tratată mult mai extins. 

H. D. Young, Statistical Treatment of Experimental Data, McGraw-Hill Book Company 
New York, 1962. O tratare elementară a metodelor statistice, în particular așa 
cum se aplică ele la problemele legate de măsurările experimentale. 

W. Feller, An Introduction to Probability Theory and ist Applications, ediția a Il-a, John 
Wiley and Sons, New York, 1959. Această carte de teoria probabilităților este 
mult mai avansată decît cele precedente şi discută mult mai multe exemple. 


O problemă elementară cu 2.1. Care este probabilitatea de a obţine un total 
zavuri de & puncte sau mai puțin cu 3 zaruri? 


Numere alealoase 2.2. Se alege un număr la întîmplare în intervalul 
de la 0 la Î. Care este probabilitatea ca exact 5 din pri- 
mele sale 10 cifre zecimale să fie cifre mai mici decit 5? 


Aruncarea zavrului 2.3. Presupunem că este egal de probabil ca fiecare 
față a unui zar să apară la o aruncare. Să considerăm 
un joc care constă din aruncarea simultană a 5 astfel 
de zaruri. Să se găsească probabilitatea ca număru) 
„6“ să apară deasupra: 

a) la un zar și numai unul, 
b) cel puțin la un zar, 
c) la două zaruri şi numai două. 


Probabilitatea de supraviețuire 2.4. Într-un joc, se introduce un singur „cartuș“ în 
una din cele 6 camere ale cilindrului unui revolver- 
jucărie lăsînd celelalte 5 camere ale cilindrului goale. Se 
rotește apoi cilindrul, „jucătorul“ își țintește propria 
umbră și apasă pe trăgaci. Care este probabilitatea ca 
umbra să fie încă „în viață“ după ce s-a jucat jocul 
a) O dată? 

b) De două ori? 

c) De N ori? 

d) Care este probabilitatea de a fi „împuşcat“ cînd 
se joacă jocul a N oară? 
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Problema mersului la întîmplare 


Probabilitatea de întoarcere 
ia punctul de plecare 


Difuzia unidimensională 
a unui atom 


[10 


2,3. Un om porneşte de sub un felinar situat în 
mijlocul unei străzi, făcind paşi de lungime egală 7. 
Probabilitatea este p ca oricare din pașii săi să fie 
la dreapta şi 9 = l—7p ca să fie la stinga. Omul 
este atit de beat încit comportarea lui la orice pas 
nu are nici o legătură cu ceea ce a făcut el la pasul 
precedent. Pașii săi sînt astfel statistic independenți. 
Să presupunem că omul a făcut N paşi. 


a) Care este probabilitatea P (n) ca n din acești paşi 
să fie spre dreapta și restul w' = (N —n) paşi să 
fie spre stinga? 
b) Care este probabilitatea P'(m) ca deplasarea omului 
faţă de felinar să fie egală cu mi, unde m=n —w 
este un întreg? 


2.6. În problema precedentă, presupunem că p = 4 
aşa că fiecare pas este egal de probabil să fie spre 
dreapta sau spre stinga. Care este probabilitatea ca, 
omul să revină la felinar după N pași: 

a) Ducă N este par? 

b) Dacă N este impar? 


2.7 Să considerăm un fir subțire de cupru întins 
«de a lungul axei 4. Ciţiva atomi de cupru, situați în 
apropierea lui « = 0, sînt făcuți radioactivi prin 
bombardarea cu particule rapide. Cind creștem tem- 
peratura firului, atomii devin mai mobili. Fiecare 
atom poate sări atunci pe un nod al reţelei cristaline 
vecin, fie pe nodul din dreapta (adică în direcția + +), 
fie pe nodul din stinga (adică în direcția — +). Nodurile 
rețelei sînt separate printr-o distanță 7. Fie + timpul 
cît un atom stă pe un nod. Acest timp este o funcție 
foarte rapid descrescătoare de temperatura absolută 
a firului. Procesul prin care atomii se mişcă, în vir- 
tutea salturilor respective, de la un nod la altul se 
numește difuzie. 


SA presupunem că firul este încălzit brusc pînă 
la o temperatură înaltă la timpul / = 0 și apoi este 
menținut la această temperatură. 


a) Fie 9 (x)dz probabilitatea ca un atom radioactiv 
să se găsească la o distanță cuprinsă între x și x + da 
la timpul £. (Presupunem că 2%r7 pentru orice 
timp £ de interes fizic, deoarece 7 este foarte scurt 
cînd temperatura firului este înaltă.] Să se reprezinte 
grafic variația aproximativă a lui 2 (2) în funcţie de y 
în următoarele trei cazuri: 

1) la scurt timp după momentul 7=0; 

2) după ce a trecut un timp / moderat de lung: 

3) după un timp / extrem de lung. 


b) Care este deplasarea medie 2 din origine a unui 
atom radioactiv după un timp 7? 


spin 


Calculul dispersiei 


Valori medii pentru un singur 


Z egalitatea a: > ai 


Inegalitatea (00) & ui ui 


c) Să se găsească o expresie explicită pentru abaterea 
standard Ax a deplasării atomului radioactiv după 
un timp £. 


2.8. Folosind proprietățile generale ale valorilor 
medii să se arate că dispersia lui 4 poate fi calculată 
prin relaţia generală 


(Asi m (un —Dji = —e, (i) 


Ultima expresie din partea dreaptă dă o metodă 
simplă de calcul a dispersiei. 

Să se arate de asemenea că (i) implică inegali- 
tatea generală 


ui > qi, (îi) 
2.9. Momentul magnetic al unui spin 1/2 este astfel 
incit componenta lui u orientată în sus are probabi- 
litatea p de a fi egală cu up şi probabilitatea 9 = l —p 
de a fi egală cu — us. 
a) Să se calculeze pu şi pă. 
b) Folosind expresia (i) din problema 2.8 să se calcu- 


leze (Au)?. Să se arate că rezultatul obținut este în 
acord cu cel dat în relația (57) din text. 


2. 10. Să presupunem că variabila u poate lua valorile 
posibile 4, eu probabilitățile respective P,. a 
a) Folosind definițiile lui 4 şi u? și reamintindu-ne 


condiţia de normare 2 P, — 1, să se arate că 
7 


să — 3 = A Da 52 P,Pe (up —uu)? (i) 


unde fiecare sumă se extinde pe toate valorile posibile 
ale variabilei vu. 

b) Deoarece nici un termen în suma (i) nu poate fi 
negativ, să se arate că 


ui > a: (îi) 


unde semnul de egalitate se aplică numai în cazul 
în care doar una din valorile lui 4 se realizează cu 
probabilitate diferită de zero. Rezultatul (ii) este în 
acord cu cel dedus în problema 2.8. 


2.11. Rezultatul (i) din problema precedentă ne suge- 
rează o generalizare imediată. Să considerăm expresia 


55 > PrPsupuz(up — ua) (î) 


unde .m este un întreg oarecare. Cind m este par, 
această expresie nu poate îi negativă; cînd m este 


11) 
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Metoda investiţiei optime 


Sistem de nuclee cu spin 1 


impar, ea nu poate fi negativă dacă valorile posibile 
ale lui u sint toate nenegative (sau toate nepozitive). 
a) Efectuînd înmulțirea indicată în (i), să se arate că 

(ut tii (îi) 
unde n = m + |. Dacă n este impar, această inega- 
litate este întotdeauna valabilă; dacă n este par, 
ea este valabilă dacă valorile posibile ale lui 4 sînt 
toate nenegative (sau toate nepozitive). Semnul de 
egalitate în (ii) se aplică numai în cazul în care o 
singură valoare a lui u apare cu probabilitate diferită 


de zero. 
b) Să se arate că (ii) implică, ca un caz special, inega- 


litatea 
( a) al (iii) 
u ă 


valabilă în acel caz în care valorile posibile ale lui u 
sînt toate pozitive (sau toate negative). Semnul egai se 
aplică în cazul special cînd numai o singură valoare 
a lui 4 se realizează cu probabilitate nenulă. 


2.12. Următoarea situație praâctică ilustrează faptul 
că diferitele moduri de mediere ale aceleiași mărimi 
pot duce la rezultate semnificativ diferite. 
Presupunem că vrem să investim bani pentru 
a cumpăra la începutul fiecărei luni un anumit număr 
de acțiuni de la o companie. Costul c, pe acţiune 
depinde, desigur, de luna respectivă r și variază de 
la lună la lună într-un mod care nu poate fi prezis. 
Să examinăm două metode obișnuite de investiție: 
în metoda A, se cumpăra același număr s de acţiuni 
în fiecare lună; în metoda B, se cumpără acțiuni de 
aceeaşi sumă de bani m în fiecare lună. După N luni 
vor fi cumpărate un număr total de S acțiuni pe care 
s-a plătit suma totală M. Cea mai bună metodă de 
investiție este desigur cea în care s-a plătit cea mai 
mică sumă de bani pentru cel mai mare număr de 
acţiuni, adică cea care dă cel mai mare raport S/M. 
a) Să se obțină o expresie a raportului S/M în cazul 
metodei A. 
b) Să se obțină o expresie a raportului S/M în cazul 
metodei B. 
c) Să se arate că metoda B este metoda de investiție 
mai bună, indiferent cît fluctuează de la lună la lună 
costul acțiunilor. [Indicaţie: să se folosească inegalitatea 
(îii) din problema precedentă]. 


2.13. Să considerăm un nucleu care are spinul 1 
(adică momentul unghiular de spin îi). Componenta vu 
a momentului lui magnetic de-a lungul unei direcţii 
date poate avea atunci trei valori posibile, și anume 
+ up. 0, — ua. Presupunem că nucleul nu este sfaric 


gaz 


Calculul lui A şi (An?) 


Fluctuaţii de densitate într-un 


simetric, ci are forma elipsoidală. Ca urmare, el tinde 
a se orienta preferențial așa încit axa lui mare este 
paralelă cu o direcție dată în solidul cristalin în care 
este situat nucleul. Există astfel o probabilitate 7 
ca u = ue şi o probabilitate p ca u = — up; probabi- 
litatea ca vu = 0 este atunci egală cu 1—27. 

a) Să se calculeze ui și p2. 

b) Să se calculeze (Au):. 

c) Să presupunem că solidul considerat conține N 
astfel de nuclee care interacționează slab unele cu 
altele. Fie M componenta momentului magnetic total, 
de-a lungul direcției specificate, a tuturor acestor 
nuclee. Să ze calculeze A și abaterea sa standară AM 
în funcție de N, p şi no. 


2,14. Să considerăm un sistem ideal de N spini identici 
1/2. Numărul n al momentelor magnetice care sînt 
orientate în sus poate atunci fi scris sub forma 


N pF o. TUN (i) 


unde 4; = | dacă momentul magnetic i este orientat 
în sus şi 4 = 0 dacă el este orientat în jos. Să se 
folosească expresia. (i) şi faptul că spinii sînt statistic 
independenţi pentru a stabili următoarele rezultate. 
a) Să se arate că 7= Nă. 

b) Să se arate că (An) = N (Au)5. 

c) Să presupunem că un moment magnetic are pro- 
babilitatea p de a fi îndreptat în sus și probabilitatea 
q= l—p de a îi îndreptat în jos. Care este î şi 
(Au)2? 

d) Să se calculeze î și (An) şi să se arate că rezultatele 


obţinute sint în acord cu relaţiile (66) şi (67) găsite 
în text printr-o metodă mai puțin directă. 


2.15. Să considerăm un gaz ideal de N molecule care 
este în echilibru într-un vas de volum Va. Să notăm 
cu n numărul de molecule situate într-un subvolum V 
al acestui vas. Protabilitatea p ca o moleculă dată 


să se afle în acest subvolum V este dată de p = E, 
LU) 
a) Care este numărul mediu A de molecule-din V? 


Să se exprime rezultatul în funcție de N, V, şi V. 
b) Să se găsească abaterea standard An a numărului 
de molecule situate în subvoilumul V. De aici să se 
calculeze An/f, exprimind rezultatul în funcție de N, 
Vo şi V. 

c) Cum se modifică răspunsul la punctul (b) cînd 
V& Vo? 

d) Ce valoare va avea abaterea standard An cînd 
V—V? 

Răspunsul la punctul (5) este în acord cu acest rezultat? 
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Efectul de alice 


Calculul unei valori medii 
pătratice 
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2,16. Electronii de sarcină e sînt emiși la întîmplare 
dintr-un filament încălzit al unui tub vidat. Cu o 
bună aproximație, emisia oricărui electron nu afec- 
tează emisia altui electron. Să considerăm un interval 
mic oarecare de timp Ar. Există o probabilitate p 
ca un electron să fie emis de filament în acest interval 
de timp (și probabilitatea g = 1 — p ca un electron 
să nu fie emis). Deoarece At este foarte mic, probabi- 
litatea p de emisie în acest interval de timp este 
foarte mică (adică p < 1) și probabilitatea ca mai 
mult decit un electron să fie emis în acest interval 
de timp este neglijabilă. 

Să considerăm un moment oarecare / care este 
mult mai mare decit A/. În decursul acestui timp 


avem N = = intervale de timp posibile Ar în 
ț 


decursul cărora un electron poate fi emis. Sarcina 
totală emisă în timpul £ poate fi scrisă ca 
O=mathtat-.+ n 
unde 9, este sarcina care este emisă în decursul inter- 
valului i de timp A/; astfel, gg = e dacă un electron 
este emis și 94 - 0 dacă el nu este emis. 
a) Care este sarcina medie Q emisă de filament în 
timpul £? 
b) Care este dispersia (AQ)? a sarcinii Q emise de 
filament în timpul £? Să se facă uz de faptul că pp < |, 
pentru a simplifica răspunsul la această întrebare. 
€) Curentul / emis în timpul / este Q/?. Să se găsească 
relația dintre dispersia (AJ)? a curentului și curentul 
mediu J, arătind că 


7 0 Ă 
î 


d) Faptul că acest curent măsurat în decursul ori- 
cărui interval / prezintă fluctuații (care sint cu atît 
mai pronunțate cu cît 4 este mai mic, adică cu cit 
este mai mic numărul de electroni emiși în acest 
proces) este cunoscut ca efectul de alice. Să se calculeze 
abaterea standard AJ a curentului dacă 7 = | micro- 
amper și timpul de măsurare este o secundă. 

2.17. O baterie de tem V este conectată la un rezis- 


tor RR. Ca rezultat, în rezistor este disipată puterea 


L] 
= E * Bateria constă din N elemente conectate 


în serie, așa că V este egal cu suma tem a acestor 
elemente. Bateria este, totuși, veche şi nu toate 
elemeltele sale sint în stare perfectă. Există o pro- 
babilitate 7 ca tem a unui element să aibă valoarea 
normală v şi probabilitatea (1 —p) ca tem a unui 
element să fie zero, deoarece elementul a fost scurt- 
circuitat în interior. Elementele individuale sînt 
statistic independente unul de altul. În aceste con- 


Estimarea erorii de măsurare 


Difuzia unei molecule într-un 
gaz 


Distribuția deplasărilor oscila- 
torilor aleatori 


diții, să se calculeze puterea medie P disipată în 
rezistor. Să se exprime rezultatul în funcție de N, 
PRR. 

2.18. Un om încearcă să măsoare o distanță de 50 
tmtri cu o măsură de Î metru, plasînd-o pe aceasta 
de 30 de ori suscesiv. Acest procedeu este, în mod 
necesar, însoțit de o anumită eroare. Astfel, omul 
nu poate garanta o distanţă de un metru precis între 
'semnele pe care le face cu creta la fiecare aşezare a 
măsurii. El ştie, totuși, că distanța între două semne 
este egal de probabil să se afle undeva intre 99,8 
şi 100,2 cm și că ea cu siguranță nu se află în afara 
acestor limite. După repetarea operației de 50 de ori, 
omul a parcurs o distanță medie de 50 metri. Pentru 
a evalua eroarea totală să se calculeze abaterea stan- 
dard a distanței măsurate. 
2.19. O moleculă într-un gaz este liberă să se miște 
in trei dimensiuni. Fie s distanța parcursă de ea 
între ciocnirile succesive cu alte molecule. Deplasările 
moleculelor între ciocniri succesive sint, cu o bună 
aproximaţie, statistic independente. Mai mult, deoarece 
nu există nici o direcție preferențială în spaţiu, o 
moleculă se poate mișca cu egală probabilitate într-o 
direcție, ca şi în direcția opusă. Astfel, deplasarea 
medie 3=—0 (adică fiecare componentă a acestei 
deplasări se anulează în medie, așa că 3. = ây = 32 = 0). 

Deplasarea totală R a unei molecule după N 
deplasări succesive poate fi scrisă ca, 

R=S Ss. 

unde s; înseamnă deplasarea i a moleculei. Folosiţi 
raționamente similare cu cele din $ 2.3. pentru a 
răspunde la următoarele întrebări: 
a) Care este deplasarea medie ÎĂ a moleculei după N 
deplasări ? Ş 
b) Care este abaterea standard AR= (R — R): a 
acestei deplasări după N ciocniri. În particular, care 
este AR dacă mărimea fiecărei deplasări s are aceeași 
lungime 12 


2.20. Deplasarea + a unui simplu oscilator clasic ca 
funcţie de timpul £ este dată de 
x = A cos (ut + 9) 

unde « este frecvența unghiulară a oscilatorului, A 
amplitudinea lui şi q o constantă arbitrară avînd 
orice valoare în intervalul 0 s p s 2r. Să presupunem 
că analizăm un ansamblu de astfel de oscilatori, 
toţi avind aceeași amplitudine A și aceeași frecvență 
unghiulară w, însă care au relații de iază întimplătoare 
așa încît probabilitatea ca q să fie între pși p + de este 
dată simplu de dq/2m. Să se găsească probabilitatea 
P(x) dx ca deplasarea unui oscilator, la un timp 
dat î, să se găsească cuprinsă între x și «+ da. 
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Discuţia precedentă referitoare la conceptele probabiliste de bază ne dă 
posibilitatea să transformăm consideraţiile calitative făcute în primul capitol 
într-o teorie cantitativă, sistematică, a sistemelor de foarte multe particule. 
Scopul nostru este de a combina consideraţiile statistice și cunoștințele care 
rezultă din legile mecanicii în așa fel încît acestea să fie aplicabile particule- 
lor care formează un sistem macroscopic. Teoria care rezultă se numește 
mecamcă statishcă. Raţionamentele care conduc la această teorie sînt foarte 
simple şi folosesc doar cele mai elementare idei ale mecanicii şi teoriei proba- 
bilităţilor. Frumuseţea subiectului constă în faptul că argumente de mare 
simplitate și claritate sînt în stare să ducă la rezultate de o impresionantă 
generalitate și putere de predicţie. 

Într-adevăr, argumentele folosite pentru a discuta un sistem macroscopic 
sînt complet analoge cu cele folosite pentru a discuta aruncarea unui set 
de monede. Factorii esenţiali pentru analiza acestui exper':ment sînt urmă- 
torii: 


(i) Specificarea stării sistemului 


Trebuie să avem o metodă potrivită pentru a specifica oricare dintre 
rezultatele posibile ale unui experiment referitor la sistem. De exemplu. 
starea unui set de monede după o aruncare poate fi descrisă specificînd care 
față anume a fiecărei monede a căzut deasupra. 


(ii) Ansamblu statistic 


Avem prea puţină informație asupra modului precis în care au fcst 
aruncate monedele pentru a fi în stare să folosim legile mecanicii în scopul 
unei predicții unice a rezultatului unei anumite experienţe. Din acest motiv 
trebuie să folosim o descriere statistică a situaţiei. În loc să considerăm 
setul particular de monede care ne interesează, ne vom îndrepta atenţia 
asupra unui ansamblu compus dintr-un număr foarte mare de seturi similare 
de monede, supuse aceleiași experienţe. Ne putem întreba apoi care este pro- 
babilitatea de realizare a unui rezultat experimental oarecare. Această pro- 
babilitate poate fi măsurată prin observarea ansamblului și determinarea 
fracțiunii de sisteme care prezintă rezultatul particular urmărit. Scopul 
nostru teoretic este predicția unei astfel de probabilități. 


(iii) Postulatele statistice 


Pentru a face progrese pe cale teoretică este necesar să introducem anu- 
mite postulate. În cazul monedelor obișnuite, de densitate uniformă, nu 
există nimic intrinsec în legile mecanicii care ar determina ca una din fețele 
unei monede să cadă deasupra mai frecvent decît cealaltă. În acest fel, sîntem 
conduși să introducem Postulatul că „apriori“ (adică bazați pe noţiunile 
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noastre primare, dar neverificate prin observaţii reale) o monedă se aşează 
cu egală probabilitate pe oricare din feţele sale. Acest postulat este rezo- 
nabil și sigur, nu contrazice nici una din legile mecanicii. Valabilitatea reală 
a postulatului poate, totuși, să fie decisă numai prin folosirea lui pentru a 
face preziceri și prin verificarea faptului că aceste predicții sînt confirmate 
de observaţii experimentale. Atît timp cît astfel de predicții se verifică 
consistent, valabilitatea acestui postulat poate fi acceptată cu încredere. 


(iv) Calcule probabiliste 


Odată ce a fost acceptat postulatul de bază, putem calcula probabili- 
tatea de realizate a oricărui rezultat particular care se referă la setul de monede 
cosniderat. Putem calcula, de asemenea, diverse valori medii care intere- 
sează şi să răspundem astfel la toate întrebările care au sens într-o teorie 
statistică. 

În studiul sistemele care constau dintr-un mare număr de particule, 
considerațiile noastre vor fi similare cu cele folosite în formularea problemei 
precedente (a unui set de monede). Următoarele patru paragrafe vor face 
această analogie explicită. 


3.1. SPECIFICAREA STĂRII UNUI SISTEM 


Studiul particulelor atomice a arătat că orice sistem de astfel de parti- 
ciule este descris de legile mecanicii cuantice. Aceste legi, a căror valabili- 
tate este susținută de un număr foarte mare de date experimentale, vor 
forma baza conceptuală a întregii noastre discuții. 

Într-o descriere cuantică, cea mai precisă măsurătoare posibilă asupra 
unui sistem arată întotdeauna că acest sistem poate fi în una, oarecare, 
dintr-un șir discret de szări cuantice caracteristice sistemului. Starea macro- 
scopică a unui sistem poate fi astfel descrisă complet prin specificarea stării 
cuantice particulare în care se găseşte aceasta. 

Fiecare stare cuantică a unui sistem izolat este asociată cu o valoare 
definită a energiei sale și se numește șîvel de energie.* Pot exista mai multe 
stări cuantice care să corespundă aceleiași energii a sistemului. (Aceste stări 
cuantice se numesc degenerate). 

Fiecare sistem are o energie, posibilă, cea mai joasă. De obicei există o 
singură stare cuantică posibilă a sistemului care rorespunde la această energie 


Fig. 3.1. Diagramă foarte simplificată ilustrind primele 
cîteva nivele de energie ale unui sistem arbitrar. Fie- E 
care linie înseamnă o stare cuantică posibilă a siste- 
mului, iar poziția pe verticală indică energia E a sis- 
temului în această stare. De notat că există mai 
multe stări care corespund la aceeaşi energie. 


* Atomul de hidrogen este probabil! cel mai cuiva ut zxetmpu she sisteni dexitz It iuni. 
de nivelele de energie discrete. Tranziţiile atomului intre stări de energie difernă dau naştere 
la linii spectrale distincte emise de atom. O descriere în funcție de nivelele de energie este, 
desigur, la fel de aplicabilă la orice atom, moleculă sau sistem care constă din mulți atoini. 
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Tabelul 3.1 Stările cuantice ale unui singui 


1 : . 
spin Zi avind un moment magnetic up şi 


fiind .situat într-un cîmp magnetic B. Fie- 
care stare cuantică a sistemului poate fi 
notată cu un indice * sau prin numărul 
cuantic o. Momentul magnetic (de-a lungul 


Fig. 3.2. Diagramă care arată două nivele 


: —_—” 
de energie ale unui spin — avînd un moment 
2, 


magnetic ue și fiind situat într-un cîmp mag- 
netic B. Starea cu momentul magnetic 
orientat în „sus“, adică paralel cu B, este 
notată cu = + | (sau simplu prin +); cea 


direcției „în sus“ specificată prin cimpul 
magnetic B) se notează cu M ; energia totală 
a sistemului se notează cu E. 


în care spinul este orientat „in jos“ este 
notat cu = — | (sau simplu prin —). 


cea mai joasă ; aceasta se numește sfare fundamentală a sistemului *. În plus, 
există, desigur, multe (în mod obişnuit infinit de multe) stări posibile cu 
energii mai înalte; acestea se numesc s/ări excitate ale sistemului. 

Comentariile precedente sînt aplicabile oricărui sistem, e. A de 
complexitatea lui. Ele pot fi ilustrate prin cîteva exemple simple de mare 
interes practic. 


(î) Un singur spin 


Să considerăm o singură particulă; să presupunem că ea are portii lixată și că are 
spinul 12, iar momentul magnetic corespunzător de mărime uy. După um s-a discutat deja 
în $ 1.3, acest moment poate fi orientat fie în „sus“, fie în „jos” (adică paralel sau antiparalel) 
față de o direcție specificată. Sistemul care constă dintr-un singur spin we astiel numai două 
Stări cuantice, pe care le 'zom nota prin numărul cuantic 6. Putem nota starea în care spinul 
este indreptat în „sus“ cu o = + |, iar starea în care el este îndreptat în „jos' cuc = —l 

Dacă particula se află într-un cîmp magnetic B, acest cimp specitică direc ia care prezintă 
interes fizic în această problemă. Energia £ a sistemului va fi atuner mar mică vind momentu 
maguetie este paralel cu cimpul decit atunci cînd este antiparalel. Situatia este analogă cu 
cea a unui ac magnetic situat în cimp magnetic extern. Astie!, cuul momentul magnetic este 
i ptat în sus (adică este paralel cu cîmpul B), energia Im magneti ă este simplu — uoB. 
Cele două stări cuantice (sau ni'zele de energie) ale sistemului corespund «tun la energii distincte, 


(îi) Sistem ideal de N spini 


Să considerăm un sistem compus din N particule, care au e poziție ÎN  bhecare particulă 
are spinul 1,2 $i un moment magnetic pp. Sistemul se află intr-un « tr, inaanetu B Se presupune 
că interacția dintre particule este neglijabil de mică ** 

Momentul magneti al fiecăsei particule peate [i orientat parale) san artpăralel cu cim- 
pul B. Prin urmare. omentarea celui de ai zlea moment nuagnetic poale ti smecnficată prin 
“aloarea numărului său cuantic o; astfel o; = + 1 cînd spinul este orientat paralel cu B şi 


La! 


* În anumite cazuri poate exista un număr relativ mic de stări cuantice de avreaşi energie, 
get cu Ce Mar CASĂ Errergre Posrinlă a Sistem. NE Spore SĂ erei Verereterre ia A Suste tun 
lui este degenerată. 

«* Această ipoteză implică faptul că se poate neglija cîmpul magnetic produs de toate 
celelalte particule în punctul unde se află una din ele. 
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a; = — 1 cîndeleste antiparalel cu B.U stare 
anumită a întregului. sistem poate fi descrisă 
dacă se cunoaște orientarea fiecăruia dintre cele 
N momente, adică prin specificarea valorilor 
permise ale setului de numere cuantice o, 
Oz, ..-, Oy. Astfel, se pot enumera (şi nota prin- 
tr-un anumit indice r) toate stările posibile ale 
întregului sistem. Acest lucru este prezentat în 
tabelul3.2 pentru cazul special în care N = 4. 
Momentul magnetic total al sistemului este egal 
cu suma momentelor magnetice de spin indivi- 
duale. Deoarece interacția între spini este 
aproape neglijabilă, energia totală E a, siste- 
mului este, de asemenea, egală cu suma ener- 
piilor spinilor individuali. 


(iii) Particulă într-o cutie unidimensională 


Să considerăm o singură particulă, de 
masă m, care se poate mișca liber într-o singu- 
ră dimensiune. Să presupunem că particula este 
închisă într-o cutie unidimensională de lungime 
L, aşa încît ordonata sa + trebuie să se afle în 
intervalul Os + s< L. În interiorul acestei 
cutii, particula nu este supusă nici unei forțe. 

În descrierea cuantică, particulei îi sînt 
asociate anumite proprietăți ondulatorii. Parti- 
cula închisă în cutie se poate mișca înainte şi 
înapoi între pereții acesteia și comportarea ei 
este descrisă de funcția de undă printr-o undă 
staționară, a cărei amplitudine trebuie să se 
anuleze la capetele segmentului parcurs de 
particulă, adică la pereţi (deoarece y însăși 
trebuie să se anuleze în afara cutiei) *. 

Astfel funcția de undă trebuie să aibă 
forma 


Tabelul 3.2 Stările cuantice ale unui sistem 


| 
ideal de 4 spini a fiecare avînd un mo- 


ment magnetic ug și fiind situat într-un cîmp 
magnetic B. Fiecare stare cuantică a între- 
gului. sistem este notată cu indicele + sau, 
echivalent, printr-un set de 4 numere o,, o;, 
Os, 04. Pentru prescurtare simbolul + în- 
seamnă o = + | şi simbolul — înseamnă 
a = — 1. Momentul magnetic total (în di- 
recţia în „sus“ specificată prin B) este 
notat cu M; energia totală a sistemului 
se notează cu E. = 


Y (x) = A sin khz (1) 


(unde A și & sînt constante) și trebuie să satisfacă condiţiile la limită 


p(0)=0 şi vW(L)=0. (2) 
Exprema | |) satisface. erudent, contra V(0) = 0. Pentru “a aceasta să satisfacă şi con 
diția (1) = 0, constanta 4 trebuie să aibă forma - 
RL = "n 
stat 


zi (3) 


* Interpretarea fizică a funcţiei de undă constă in aceea că | 4 (x) '2dx reprezintă pro- 
babilitatea ca particula să se găsească în interzalul de la x la x + dx. 


ui 


unde n poate avea orice valoare întreagă * 
Ma |, 2, 3, d... (4) 


Constanta k din (1) este numărul de undă asociat particulei, e! este legat de lungimea 
de undă ? (așa numita /ungime de undă de Broglie asociată particulei) prin relația 


i d. ” ua 
A 
Astfel, (3) este echivalent cu 
IL = A, 
2 


şi reprezintă relația cunoscută care ne spune că undele staționare se obțin atunci cînd lungimea 
cutiei este un multiplu întreg de jumătăți de lungime de undă, 
Impulsul p al particulei este legat de F (sau 1) prin faimoasa relație a lui de Broglie 


h 
unde îÎ = 3 (4 — constanta lui Planck). Energia particulei este pur și simplu energia ei 
n 


cinetică, deoarece nu există nici o energie potențială datorită forțelor externe. Ca urmare, E 
se poate exprima atit prin viteza v cit şi prin impulsul p cu ajutorul relației 


pi Pk2 j 


E = i mu = —= (7) 
2 2m 2m 
Valorile posibile (3) ale lui k& dau energiile corespunzătoare 
a 2 W “a 
E ui ") E (8) 
2m ÎL Dim Ba 


În mod echivalent, am fi putut discuta întreaga problemă dintr-un punct de vedere mul 
mai matematic, pornind de la ecuația fundamentală a lui Schrâdinger pentru funcția de undă y 
Pentru o particulă liberă şi în cazul unidimensional această ecuație este 


Forma funcțională (1) satisface această ecuație cu condiția ca energia E să fie legată 
de k prin (7). Condiţia (2), ca funcția de undă să se anuleze la capete, conduce din nou la 
(3) și apoi la expresia, (8) pentru energie. 

Stările cuantice posibile ale particulei în cutie pot fi astfel specificate prin 'atlorile posi 
bile (4) ale numărului cuantic n. Energiile discrete corespunzătoare acestor stări (adică nivelele 
de energie corespunzătoare ale particulei) sint date de (8). 


* Valoarea n - 0 este nerelevantă, deoarece ea duce la y = 0, adică la anuiurea totală 
a funcţiei de undă (sau la nici e particulă) oriunde în cutie. Valorile negative ale lui n nu 
conduc la funcții de undă distincte, deoarece o schimbare de semn a lui n, deci şi a lui &, 
duce numai la o schimbare desemna lui y din (1) şi lasă probabilitatea |V (x) |2 dx neschim- 
bată. Ca urmare, valorile întregi pozitive ale lui n dau toate funcţiile de undă distincte posibile 
de forma (1). Fizic, aceasta înseamnă că numai mărimea Îk a impulsului particulei este rele 
vantă, deoarece acest impuls este egal de probabil să fie atit pozitiv, cît și negativ, ca rezultat 
al reflexiillor succesive ale particulei de pereți. 
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Relaţia (8) arată că diferența de energie între stările cuantice succesizze alc particulei 
este foarte mică dacă lungimea L a cutiei este de dimensiune macroscopică. Energia cea. mai 
joasă posibilă a particulei, adică energia stării fundamentale, nu se anulează *,. 


(iv) Pasnticula într-o cutie tridimensională 


Generalizarea, problemei precedente în cazul unei particule libere care se mișcă între 
dimensiuni este imediată. Presupunem că particula este închisă într-o cutie sub formă paraleli- 
piped drept de muchii La, Ly și La. Coordonatele de poziție x, y, z ale particulei se vor afla 
îu intervalele 


0 as La, 0s&y sl, 0Os<zs 1, 


Particula are masa m și nu se află sub influența nici unei forțe în cutie, 

Funcția de undă a particulei va fi o undă staționară în trei dimensiuni. Astfel, aceasta 
va avea forma 

p = A (sin kzx) (sin kyy) (sin kz2) (9) 

unde constantele £., ky, kz pot fi privite ca trei componente ale vectorului de propagare k 
vectorul de undă al particulei. Conform relaţiei lui de Broglie, impulsul particulei este dat de 
așa că relația între mărimea lui / şi mărimea lui k (sau lungimea de undă A) este aceeași 
ca în (6). Energia particulei este dată de 


2 Pale pa 
E +) (11) 


În mod echivalent, se poate verifica imediat că j dat de (9) este, într-adevăr, o soluţie 
a ecuației Schrâdinger independentă de timp pentru o particulă care se mișcă în trei dimensiuni 


Lun ca AT Cat PR n PA 
: e [o tr Si) du 


cu condiţia ca E să fie legat de k prin (1l). 
Faptul că q se anulează pe pereții cutiei, impune următoarele condiții 
îi = 0 pe planele 
0) = 2=0, l 
Li ll Pi de, E aaa o 


(12) 


Fig. 3.3. O cutie sub formă de paralelipiped dreprnrichie 
cu lungimile laturilor La, Ly și Le. 


pă 


* Această concluzie este consistentă cu priucipnul «le nedeteruunare a lui Huiseriberp 
(Ax Ap < î), conform căruia a particulă a cărei mişcure liniară este limitată la segmentul J. 
(astfel că Ax — L) trebuie să aibă asociat un impuls minim p de ordinul p & î/1.. De aici, 
cea mai mică energie posibilă a particulei în cutie este o energie cinetică de ordinul lui /2/2m 
212 mL2 


12: 


Expresia (9) se anulează sigur atunci cînd x = 0, y — 0, sau z = 0. Pentru ca ea să se 
anuleze și pentru x = La, y = Ly sau 2 = Le, constantele kg, ky, k, trebuie să satisfacă condi- 
țiile 

Tr T 7 
Re — Na Oy —ny, Rp ha 03) 
z y z 
unde oricare dintre numerele nz, ny, nz poate avea orice valoare întreagă pozitivă 
name 1, 2,3, 4, a (14) 


Orice stare cuantică particulară a particulei poate fi notată cu valorile pe care le poate 
lua setul de numere cuantice nz, ny, nz. Conform cu (11) şi (13), energia particulei va fi 


(13) 


(v) Gaz ideal da M particule într-o cutie 


Să considerăm un sistem de N particule, fiecare avînd masa 7, închise în cutia din exemplul 
precedent. Interacția dintre particule se presupune a fi aproape neglijabilă, astfel încit avem 
de-a face cu un gaz ideal. Energia totală E a gazului este, în acest caz, egală cu suma ener- 
giilor particular individuale, adică 


E=t tt... +ex (16) 


unde £; este energia particulei î. Starea fiecărei particule poate fi specificată, ca în exemplul 
precedent, prin valorile a trei numere cuantice uz, nty, Hz; energia ei e; este dată atunci de o 
expresie analoagă cu (15). Fiecare stare cuantică posibilă a întregului gaz poate fi astiel speci- 
ficată prin valorile permise a 3 N numere cuantice 


(221: May, Paz; Naz; May, Nazi sei RNz ANy, ANz). 


Energia corespunzătoare este dată de (16), unde fiecare termen din sumă are forma (15). 


Exemplele precedente sînt tipice în descrierea cuantică și servesc pentru 
a ilustra comentariile generale făcute la începutul acestui paragraf. Putem 
rezuma observaţiile noastre după cum urmează. Fiecare stare cuantică posi- 
bilă a unui sistem poate fi specificată printr-un anumit set / de numere cuan- 
tice. Acest număr /, numit numărul gradelor de libertate ale sistemului, este 
egal cu numărul coordonatelor independente (incluzînd coordonatele de spin) 
necesare pentru a descrie sistemul *. Oricare stare cuantică a sistemului 
poate fi specificată prin valorile particulare pe care le au numerele cuantice. 
Pentru simplitate, fiecare astfel de stare poate fi notată cu un anumit indice 7, 
așa încît stările cuantice posibile pot fi ordonate după r = 1,2, 3, 4,... La 
întrebarea noastră privind cea mai detaliată descriere cuantică a unui sistem 
se poate atunci răspunde prin următoarea propoziţie: 


Starea microscopică a unui sistem poate fi de- 
crisă prin specificarea stării cuantice particulare, 


s 
indexată prin 7, în care se găsește sistemul. 


* De exemplu, în cazul a AN particule fără spin, numărul gradelor de libertate / . 3. 
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O descriere completă și precisă a unui sistem izolat de particule trebuie 
să țină seama de foate interacțiile dintre particulele sistemului și să determine 
starea cuantică riguroasă a sistemului. Dacă sistemul se află în una din 
aceste stări exacte, el va rămîne în această stare. Dar nici un sistem nu 
poate fi atît de bine izolat încît să nu interacționeze deloc cu mediul încon- 
jurător; mai mult, niciodată nu ar fi posibil, și nici folositor, de mers cu 
precizia așa de departe încît să fie riguros luate în seamă toate interacțiile 
dintre particule. Astfel, stările cuantice folosite în realitate pentru a descrie 
un sistem sînt, în practică, întotdeauna stări cuantice aproximative, determinate 
prin luarea în considerație a tuturor proprietăților dinamice importante ale 
particulelor sale și neglijînd micile interacţii reziduale. Un sistem despre 
care se știe că se află în una dintre stările sale cuantice aproximative nu va 
rămîne mereu în această stare. În decursul timpului, datorită micilor inter- 
acţii reziduale, sistemul va efectua tranziţii în alte stări cuantice (cu excepția 
celor în care el nu poate trece fără a viola restricțiile cunoscute impuse de 
legile mecanicii). 


Atomul de hidrogen, constituieun exemplu familiar al comentariilor 
precedente. Stările cuantice folosite pentru a descrie acest atom sînt cele 
determinate prin luarea în considerație numai a atracției coulombiene între 
nucleu și electroni. Interacţia reziduală a atomului cu cîmpul electromagnetic 
înconjurător va determina tranziții între aceste stări. Rezultatul este absorb- 
ţia sau emisia de radiaţie electromagnetică, care dă naştere la liniile spectrale 
observate. ”. 


Sistemul ideal de spini izolat sau gazul ideal izolat ne furnizează ilustrații 
de importanță majoră. Dacă particulele dintr-un astfel de sistem nu ar inter- 
acționa una cu alta în nici un fel, stările cuantice calculate în exemplele (ii) 
sau (v) din acest paragraf ar fi exacte şi nu s-ar produce nici o tranziție. Însă 
această situație nu corespunde realității. Într-adevăr, după cum am avut 
grijă să specificăm, chiar atunci cînd. un sistem de spini sau un gaz este 
ideal, interacția dintre particulele sale constituente trebuie considerată 
aproape neglijabilă şi nu complet neglijabilă. Există, astfel, mici interacţii 
într-un sistem de spini, deoarece fiecare moment magnetic produce un mic 
cîmp magnetic în locul unde se află momentele vecine. În mod asemănător, 
există mici interacții în gaz, deoarece forţele exercitate de o particulă asupra 
alteia intră în joc ori de cîte ori aceste particule se apropie suficient una 
de alta (şi astfel se „ciocnesc“ una cu alta). Dacă sînt luate în seamă aceste 
interacții stările cuantice calculate în exemplele (ii) şi (v) devin stări cuantice 
aproximative. Efectul interacțiilor constă atunci în tranziţii ocazionale 
între aceste stări (producerea unor astfel de tranziţii fiind cu atît mai puțin 
frecventă cu cît sînt mai mici interacțiile). Să considerăm, de exemplu, sis- 
temul de spini ale cărui stări au fost date în tabelul 3.2. Să presupunem că 
inițial acest sistem se află în starea (+ — + +). Ca rezultat al micilor 
interacții dintre spini, există o probabilitate nenulă ca sistemul să se găsească, 
la un moment dat de timp ulterior, în orice altă stare, cum ar fi (+ + — +), 
în care el poate trece fără a viola condiţia de conservare a energiei. 


Discuţia noastră asupra specificării stării unui sistem a fost făcută 
conform ideilor cuantice, deoarece atomii şi moleculele care formează un 
sistem se știe că sînt descrise de legile mecanicii cuantice. În anumite condiţii, 
o aproximație bună pentru descrierea sistemului poate fi făcută în termenii 
mecanicii clasice. Utilitatea şi valabilitatea unor astfel de aproximaţii vor fi 
considerate în cap. 6. 
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3.2. ANSAMBLUL STATISTIC 


O cunoaștere precisă a stării microscopice în care se poate găsi un sistem 
la un moment dat ar permite, în principiu — prin folosirea legilor mecanicii — 
să calculăm în cel mai mare detaliu posibil toate proprietăţile sistemului 
în orice moment ulterior. De obicei, totuși, nu posedăm o astfel de cunoaștere 
microscopică precisă asupra unui sistem macroscopic și, de fapt, nici nu este 
necesară o descriere atît de detaliată. Ca urmare, sîntem conduși la o analiză 
a sistemului în funcție de conceptele probabiliste. În loc de a discuta numai 
sistemul macroscopic care ne interesează, ne vom îndrepta atenția asupra 
unui ansamblu care constă dintr-un număr foarte mare de sisteme de același 
tip, toate satisfăcînd aceleași condiții ca și cele pe care le satisface sistemul 
considerat. În raport cu acest ansamblu, putem face diferite afirmaţii pro- 
babiliste asupra sistemului. 

O descriere macroscopică completă a unui sistem de multe particule 
definește așa-numita stare macroscopică sau macrostarea sistemului. Deoarece 
o astfel de descriere se bazează în întregime pe specificarea mărimilor care 
pot fi uşor determinate numai prin măsurători macroscopice, ea ne dă doar 
o informaţie limitată asupra particulelor din sistem. Această informaţie este 
tipic următoarea: 


(i) Informaţie asupra parametrilor externi ai sistemului 


Există anumiți parametri ai sistemului care sînt macroscopic măsurabili 
și care influențează mișcarea particulelor în sistem. Aceşti parametri se 
numesc Parametri extermi ai sistemului. De exemplu, sistemul se poate afla 
într-un cîmp magnetic extern dat B sau într-un cîmp electric extern dat E. 
Deoarece prezența unor astfel de cîmpuri influențează mișcarea particulelor 
în sistem, B sau E sînt parametri, externi ai sistemului. Similar, să presupu- 
nem că un gaz este închis într-o incintă de dimensiuni L,, L, și L,. Atunci 
fiecare moleculă de gaz trebuie să se miște astfel încît să rămînă în interiorul 
incintei. Dimensiunile L,, L,, L, sînt astfel parametri externi ai gazului. 

Deoarece parametrii externi afectează ecuațiile de mișcare ale particulelor 
din sistem, ei trebuie de asemenea să afecteze nivelele de energie ale acestor 
particule. Astfel, energia fiecărei stări cuantice a unui sistem este, în mod 
obișnuit, o funcţie de parametrii externi ai sistemului. De exemplu, în cazul 
unui sistem de spini, tabelul 3.1 arată explicit că energiile stărilor cuantice 
depind de valoarea cîmpului magnetic extern B. Asemănător, în cazul unei 
particule într-o cutie, expresia (15) arată explicit că orice stare cuantică 
specificată prin numerele cuantice n,, n,, 4, are o energie care depinde de 
dimensiunile cutiei Z,, L,, L,. 

O cunoaștere a tuturor parametrilor externi ai unui sistem ne ajută 
astfel să determinăm energiile reale ale stărilor lui cuantice. 


(ii) Informaţie asupra preparării imițiale a sistemului 


În baza legilor de conservare ale mecanicii, prepararea inițială a unui 
sistem implică anumite restricții generale asupra mișcării ulterioare a parti- 
culelor în sistem. De exemplu, să presupunem că avem de-a face cu un sistem 
care este izolat astfel încît el să nu interacţioneze cu nici un alt sistem. În 
acest caz, legile mecanicii cer ca energia totală a acestui sistem (adică ener- 
gia cinetică totală plus energia potenţială a tuturor particulelor din sistem) 
să rămînă constantă. Sistemul, cînd a fost preparat inițial pentru observație, 
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trebuia să aibă energia totală determinată cu o anumită precizie; cu alte 
cuvinte, să se știe că această energie se află într-un mic interval între E 
și E și 8E. Atunci legea conservării energiei cere ca energia totală a sistemului 
să se afle întotdeauna cuprinsă între E şi E + 3E. Ca o consecinţă a acestei 
restricții, sistemul poate fi găsit numai în acele dintre stările lui care au o 
energie ce se află în acest interval * 


Vom numi stări accesibile ale unui sistem pe acelea dintre stările lui 
cuantice în care sistemul se poate afla fără a viola nici o condiţie impusă 
de informația pe care o avem asupra lui. Un ansamblu statistic selecționat 
în acord. cu informaţia pe care o avem asupra sistemului trebuie, prin urmare, 
să cuprindă sisteme care sînt toate în stările lor accesibile. Aşa cum s-a sub- 
liriiat mai sus, specificarea macrostării unui sistem, care constă dintr-un 
număr foarte mare de particule, ne furnizează numai o informaţie foarte 
limitată asupra sistemului. Dacă se știe că sistemul se află într-o stare macro- 
scopică dată, numărul stărilor cuantice accesibile sistemului este, de obicei, 
foarte mare (deoarece numărul de particule din sistem este foarte mare). 
De exemplu, în cazul unui sistem izolat a cărui energie se află cuprinsă în 
intervalul de la E la E + 8E, toate stările cuantice cu energii în acest interval 
sînt accesibile sistemului. 


Conceptual este cel mai simplu să discutăm cazul unui sistem zzolat, în 
sensul că el nu interacționează cu nici un alt sistem astfel încît să schimbe 
energia cu acesta.** Presupunem că macrostarea unui astfel de sistem izolat 
este specificată prin valorile parametrilor săi externi şi prin intervalul mic 
de energie în care se știe că se află energia lui. Această informație, deter- 
mină atunci, respectiv, energiile diverselor stări cuantice ale sistemului 
Şi subșirul acelor stări cuantice care sînt în realitate accesibile sistemului. 


Conţinutul esențial al observațiilor precedente poate fi ilustrat cel mai 
simplu pe cîteva sisteme cu foarte puţine particule. 


E xemple 


(i) Considerăm un sistem de patru spini 1/2 (fiecare avînd un moment mag- 
netic up), situat într-un cîmp magnetic B. Stările cuantice posibile şi energiile 
respective ale acestui sistem sînt date în tabelul 3.2. Presupunem că acest sistem 
este izolat și că energia lui este egală cu — 2ugB. Sistemul se poate găsi atunci 
în una, oarecare, dintre următoarele patru stări accesibile lui: 


(+++ —, ++), 
(++), (— 1 po). 


* În anumite cazuri este necesar să luăm în seamă și alte restricții, cum ar fi cele 
impuse de conservarea impulsului total. Deși acest lucru poate fi făcut, de obicei nu este 
necesar, din următorul motiv: în cazul celor mai multe experiențe de laborator, ne putem 
imagina că sistemul este închis într-un anumit vas, care este fixat de podeaua laboratorului 
și astfel este legat de masa mare a Pămintului. Orice ciocnire a unei particule din sistem 
cu pereții vasului va provoca o schimbare neglijabilă a vitezei Pămîntului, acesta putind absorbi 
orice cantitate de impuls de la sistem, în timp ce energia ciștigată este neglijabilă. (Situaţia 
este asemănătoare cu o minge !orită de pămînt.) In aceste condiţii nu există nici o restricție 
asupra impulsului posibil al sistemului, deşi energia lui rămîne constantă. Astfel sistemul poate 
fi considerat izolat cu privire la transferul de energie, în timp ce nu este izolat cu privire la 
transferul de impuls. 

»* Orice sistem care nu este izolat poate fi tratat astfel ca o parte a unui sistem mai 
mare care este izolat. 
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(ii) Să considerăm un sistem A *, compus din două subsisteme A şi 4" 
care pot interacționa întrucitva și astfel pot schimba energie unul cu adiul. Sis- 
temul A constă din trei spini 1/2, fiecăruia corespunzindu-i un moment magnetic uo. 
Sistemul A” constă din doi spini 1/2, cu momentul magnetic 2ug. Sistemul A * 
este situat într-un cîmp magnetic aplicat B. Vom nota cu M momentul magnetic 
total al sistemului A de-a lungul direcției lui B și cu M' momentul magnetic 
total a lui 4" în această direcție. Interacția dintre spini se presupune aproape 
neglijabilă. Energia totală E * a întregului sistem A * este atunci dată de 

E* = —(M+M)B. 

Sistemul A * constă din $ spini și astfel are în total 25 — 32 stări cuantice 
posibile. Fiecare din aceste stări poate fi indexată prin cinci numere cuantice: 
cele trei numere G,, 0; Şi 63, care specifică orientările celor trei momente mag- 
netice ale lui A şi cele două numere cuantice o, și oz, care specifică orientările 
celor două momente magnetice ale lui A'. Presupunem că sistemul izolat A * 
are o energie totală E * egală cu — 3 upB. Atunci A * trebuie să se găsească în 
oricare din cele cinci stări accesibile date în tabelul 3.3, care sint compatibile 
cu această energie totală. 


Tabelul 3.3 Enumerarea sistematică a tuturor 
stărilor, notate cu un indice r, care sînt accesi- 
bile sistemului A* atunci cind energia lui totală 
într-un cîmp magnetic B este egală cu — 3uoB. 
Sistemul A* constă dintr-un subsistem A cu trei 


[] 
spini Şi » fiecare avind un moment magnetic ue 


1 
şi un subsistem A” cu doi spini —, fiecare avind 
2 


un moment magnetic 2us. 


Sarcina găsirii unei descrieri statistice a sistemului poate fi acum formulată 
foarte precis. Într-un ansamblu statistic de astfel de sisteme, fiecare sistem se 
știe că se află în una din stările cuantice accesibile. În aceste condiţii, ar trebui 
să ştim să determinăm probabilitatea ca sistemul să se găsească în oricare din 
aceste stări accesibile. În particular, diferiți parametri macroscopici ai sistemului 
(ca, de exemplu, momentul său magnetic total sau presiunea pe care el o exer- 
cită) au valori care depind de starea cuantică particulară a sistemului. Cunoscînd 
probabilitatea de a găsi sistemul în oricare din stările sale accesibile, ar trebui 
atunci să fim capabili să răspundem la următoarele întrebări care interesează 
din punct de vedere fizic: Care este probabilitatea ca orice pardmetru al sistemului 
să aibă o valoare dată? Care este valoarea medie a unui astfel de parametru? 
Care este abaterea standard? 


3.3. POSTULATE STATISTICE 


Pentru a face predicții teoretice privind diversele probabilități și valori 
medii, trebuie să introducem anumite postulate statistice. Să considerăm, 
prin urmare, cazul simplu al unui sistem z0/aț (cu parametri externi daţi) 
a cărui energie se știe că se află într-un interval mic specificat, cuprins între E 
şi E+ 8E. Aşa cum s-a menţionat deja, acest sistem se poate găsi în oricare 
dintr-un număr mare de stări accesibile. Îndreptîndu-ne atenția asupra 
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unui ansamblu statistic de astfel de sisteme, ce putem spune asupra pro- 
babilității de a găsi sistemul în oricare din aceste stări accesibile? 

Pentru a elucida această întrebare, vom exploata anumite argumente 
fizice simple asemănătoare cu cele folesite în $ 1.1 și 1.2. Acolo am considerat 
exemplul unui gaz ideal și am vorbit despre distribuția moleculelor într-o 
incintă cu privire la poziţiile lor în spațiu. Analog, argumentele mai abstracte 
și mai generale ne vor permite să discutăm distribuţia sistemelor dintr-un 
ansamblu pe stările lor accesibile. Discuţia noastră va duce atunci uşor la 
formularea postulatelor generale care constituie o bază pentru o teorie sta- 
tistică. 

Să examinăm mai întîi situația simplă în care sistemul considerat se 
ştie că, la un anumit timp, are probabilități egale de a se găsi în oricare din 
stările sale accesibile. Cu alte cuvinte, considerăm cazul în care sistemele 
din ansamblul statistic sînt uniform distribuite pe toate stările lor accesibile 
la un anumit moment dat. Ce se întîmplă atunci pe măsură ce timpul trece? 
Un sistem nu va rămîne, desigur, într-o stare dată pentru totdeauna; aşa 
cum am subliniat la sfîrşitul $ 3.1, el va continua să efectueze tranziţii între 
diversele stări accesibile lui. Situaţia este astfel o situație dinamică. Însă nu 
există nimic intrinsec în legile mecanicii care să dea preferință la oricare 
din stările accesibile ale unui sistem în comparaţie cu alte stări accesibile. 
Astfel, observînd ansamblul de sisteme pe măsură ce timpul trece, nu ne 
putem aștepta ca numărul de sisteme într-un anumit subşir particular de 
stări accesibile să devină mai mic, în timp ce în alt subşir oarecare el să 
devină mai mare *. Într-adevăr, legile mecanicii pot fi aplicate unui ansamblu 
de sisteme izolate pentru a arăta explicit că, în cazul în care sistemele erau 
inițial uniform distribuite pe toate stările lor accesibile, atunci ele vor rămîne 
uniform distribuite pe aceste stări pentru totdeauna **. O astfel de distribuţie 
uniformă rămîne, prin urmare, neschimbată în timp. 


Exemplu 


Pentru a da o ilustrație foarte simplă, ne putem întoarce la exemplul (i) 
din $ 3.2. Acolo am avut de-a face cu un sistem izolat de patru spini avînd o 
energie totală — 2 uB. Presupunem cunoscut faptul că acest sistem, la un anumit 
moment, se află cu probabilitate egală in oricare din cele patru stări accesibile 
lui: 
(+++ —, (+ + = +) 
CP (=> SR). 


În acord cu argumentele precedente, nu există nimic intrinseg în legile 
mecanicii care ar da un statut preferențial uneia din aceste patru stări în com- 
parație cu oricare alta. Prin urmare, nu ne aşteptăm ca la un moment ulterior 
sistemul să se găsească mai probabil într-o anumită stare, să spunem în starea 
(+ + + —), decit în oricare din cele patru stări accesibile. Rezultă deci că 
situația analizată nu depinde de timp. Ca urmare, sistemul va continua să se 
găsească în oricare din cele patru stări accesibile cu probabilități egale. 


* Acest argument nu este decit o versiune mai generală a celui folosit în $ 1.1, unde am 
considerat un gaz ideal. Cînd moleculele gazului sînt distribuite inițial uniform în incintă, pe 
măsură ce trece timpul nu este de așteptat ca ele să se concentreze preferențial într-o parte a 
acesteia, deoarece nu există nimic în legile mecanicii care să dea preferință unei părți a vasului 
în comparație cu alta. 

** Acest rezultat este o consecință a așa-numitei „teoreme Liouville“. Demonstrația 
acestei teoreme, care cere cunoștințe avansate de mecanică și care sînt departe de nivelul 
acestei cărți, poate fi găsită în R. C. Tolman, The Principles of Statistical Mechanics, cap. 3 
și 9 (Oxford University Press, Oxford, 1938). 
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Argumentul precedent a dus astfel la următoarea concluzie asupra unui 
ansamblu de sisteme izolate; dacă sistemele dintr-un astfel de ansamblu 
sînt uniform distribuite pe stările lor accesibile, ansamblul este independent 
de timp. În termeni probabilistici, această afirmație poate fi reformulată după 
cum urmează: dacă un sistem izolat are probabilități egale de a se găsi în 
oricare din stările lui accesibile, atunci probabilitatea de a găsi sistemul 
în oricare din stările lui este independentă de timp. 

Prin definiție, se spune că un sistem izolat este în echilibru, dacă proba- 
bilitatea de a găsi sistemul în oricare din stările sale accesibile este indepen- 
dentă de timp. În acest caz, valoarea medie a oricărui parametru macroscopic 
măsurabil al sistemului este, de asemenea, independentă de timp *. În funcție 
de această definiție a echilibrului, concluzia paragrafului precedent poate fi 
rezumată în următoarea propoziţie: 


Dacă un sistem izolat se găseşte cu probabili- 


tate egală în oricare din stările sale accesibile, (17) 
el este în echilibru. 


Să examinăm în cele ce urmează cazul general în care sistemul izolat 
considerat se ştie că se află, la un anumit moment inițial, într-un subşir de 
stări accesibil lui. Un ansamblu statistic de astfel de sisteme, la acest timp, 
va conţine atunci multe sisteme într-un anumit şir de stări accesibile lor 
şi nici un sistem în restul stărilor accesibile. Ce se întîmplă pe măsură ce 
timpul trece? Aşa cum am menționat mai înainte, nu există nimic intrinsec 
în legile mecanicii care ar tinde să favorizeze anumite stări accesibile față de 
altele. Prin definiția lor, stările accesibile sînt astfel încît legile mecanicii 
nu impun nici o restricție care să împiedice sistemul de a se găsi în oricare 
din aceste stări. Este, prin urmare, extraordinar de improbabil ca un sistem din 
ansamblu să rămînă indefinit în subșirul de stări în care el se găsea inițial 
şi să evite celelalte stări care îi sînt egal de accesibile.** Într-adevăr, în vir- 
tutea micilor interacții dintre particulele constituente, sistemul va efectua 
continuu, în decursul timpului, tranziții între toate stările sale accesibile. 
Ca rezultat fiecare sistem din ansamblu va trece, în ultimă instanță, prin 
toate stările în care el se poate găsi. Efectul net al acestor tranziții con- 
tinue este analog cu cel care rezultă din amestecarea unor cărți de joc. Dacă 
amestecarea se face un timp suficient de îndelungat, cărțile devin atît de 
amestecate încît fiecare din ele este egal de probabil să ocupe orice poziție 
de teancul de cărţi, indiferent de modul cum au fost așezate iniţial. Similar, 
în cazul unui ansamblu de sisteme, este de așteptat ca sistemele să devină 


* Într-adevăr, pentru a afirma experimental că un sistem este in echilibru, se verifică 
că valoriie medii ale tuturor parametrilor săi macroscopici observabili sint independente de 
timp. Deducem astfel că probabilitatea de a găsi sistemul în oricare din stările sale este inde- 
pendentă de timp, astfel că sistemul este în echilibru. 

*+ Prezenta discuție despre stări cuantice și tranziții între ele este, din nou, numai o 
generalizare a argumentelor aplicate în $ 1.2, la cazul unui gaz ideal. Situaţia în care toate 
molecuiele gazului sint în jumătatea din stinga a vasului este foarte improbabilă, și moleculele 
se vor distribui repede în întregul vas. 
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uniform (adică întîmplător) distribuite în stările lor accesibile *. Odată ce 
această situație a fost atinsă, distribuția rămîne uniformă, în acord cu (17). 
Această situaţie finală corespunde astfel la o situație de echilibru indepen- 
dentă de timp. 

Concluzia argumentului precedent poate fi rezumată după cum urmează: 


Dacă un sistem izolat nu se găsește cu egală 
probabilitate în fiecare din stările sale accesibile, 


el nu este în echilibru. E1 va tinde atunci să se (18) 


modifice în timp pînă ce va atinge o situație 
ultimă de echilibru, în care se va afla cu egală 
probabilitate în oricare din stările sale accesibile. 


Notăm că această concluzie este similară cu propoziția (1.7) din cap. 1. 
Ea formulează doar în termeni mai preciși şi mai generali tendinţa unui 
sistem izolat de a ajunge în starea sa cea mai haotică. 


Exemplu 


Comentariile precedente pot, din nou, să fie ilustrate pe exemplul unui 
sistem de patru spini. Să presupunem că acest sistem a fost preparat într-un 
astfel de mod încît se ştie că inițial seailă în starea (-+- + +4 —). Energia totală 
a sistemului este atunci — 2uB și rămine la această valoare constantă. Există, 
totuși, trei alte stări 3 Y 

ME SI) CE), a 2) 
care au de asemenea această energie și sint astfel egal de accesibile sistemului. 
Într-adevăr, ca rezultat al micilor interacții între momentele magnetice, se produc 
proceşe în care un moment se răstoarnă din sensul „sus“ în sensul „jos“, în timp 
ce alt moment efectuează procesul invers (energia totală răminind, desigur, 
neschimbată). Ca rezultat al unui astfel de proces, sistemul trece dintr-o anumită 
stare inițială accesibilă la altă stare accesibilă. După multe tranzații repetate 
de acest gen, sistemul se va găsi, în ultimă instanță, cu egală probabilitate în 
oricare din cele patru stări accesibile lui 


(he =), +++) 
(e == =feulet), (= ++ +). 


Vom adopta propoziţiile (17) şi (18) ca postulate fundamentale ale 
teoriei noastre statistice. Atît (17) cît și (18) pot, în realitate, să fie deduse 
din legile mecanicii — (17) în mod riguros, iar (18) cu ajutorul unor anumite 
ipoteze. Postulatul (18) este de o importanță specială, deoarece el duce, în 
particular, la următoarea afirmaţie: 


Dacă un sistem izolat este în echilibru, el se 


găseşte cu probabilitatea egală în oricare din (19) 
stările lui accesibile. 


* Cu anumite ipoteze inerente într-o descriere statistică, acest rezultat poate fi dedus 
din legile mecanicii ca o consecință a așa numitei „teoreme H“. O demonstrație simplă a 
acestei teoreme precum și alte trimiteri bibliografice pot fi găsite în: F. Reif, Fundamentals 
of Statistical and Thermal Physics, Anexa A. 12, McGraw Hill Book Company, New York, 
1965. 
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Această propoziţie este reciproca lui (17). Valabilitatea lui (19) rezultă 
imediat din (18). Într-adevăr, în cazul în care concluzia lui (19) ar fi falsă, 
(18), ar implica faptul că premisa lui (19) ar fi violată. 

Situaţia statistică de cea mai mare simplitate este, în mod clar, cea 
independentă de timp, adică aceea care privește un sistem izolat în echilibru. 
În acest caz, propoziția (19) face o afirmație neambiguă asupra probabili- 
tății de a găsi un sistem în oricare din stările lui accesibile. Propoziția (19) 
este, prin urmare, postulatul fundamental pe baza căruia putem construi 
întreaga teorie a sistemelor macroscopice în echilibru. Acest postulat funda- 
mental al mecanicii statistice de echilibru este cîteodată numit Postulatul 
Brobabilităților apriori egale. Notăm că acest postulat este extrem de simplu. 
Într-adevăr, el este complet analog cu postulatul simplu (care atribuie pro- 
babilități egale celor două fețe ale monedei) folosit în discutarea experi- 
mentului de aruncare a unei monede. Valabilitatea ultimă a postulatului (19) 
poate fi stabilită, desigur, prin concordanța predicţiilor sale cu observaţiile 
experimentale. Deoarece un mare număr de calcule bazate pe acest postulat 
au dat rezultate în foarte bun acord cu experiența, valabilitatea postulatului 
poate fi acceptată cu deplină încredere. 


Problemele teoretice devin mult mai complexe cînd avem de-a face cu 
situații statistice care variază în timp, adică cu un sistem care nu este în 
echilibru. În acest caz, singurul principiu general pe care l-am menționat 
este înglobat în (18). Acest postulat (18) face o afirmație asupra sensului 
în care evoluează sistemul (sens care este astfel încît sistemul tinde să se 
apropie de o stare de echilibru cu o distribuţie statistică uniformă pe toate 
stările accesibile). Totuși, postulatul mu dă nici o informaţie, asupra timpului 
real necesar sistemului pentru a atinge condiția ultimă de echilibru (așa 
numitul imp de relaxare). Acest timp poate fi mai scurt decît o microsecundă 
sau mai mare decît un secol, depinzind de natura detaliată a interacțţiilor 
dintre particulele sistemului şi de frecvența rezulțantă cu care se precuc 
în realitate tranzaţiile între stările accesibile ale sistemului. O descriere can- 
titativă a unei situaţii de neechilibru poate deveni astfel foarte dificilă, 
deoarece ea cere o analiză detaliată a modului în care variază în timp proba: 
bilitatea de a găsi sistemul în fiecare din stările lui. Pe de altă parte, o pro- 
blemă care implică un sistem în echilibru cere numai folosirea postulatului 
simplu (19) al probabilităților apriori egale. 


Observaţii privind aplicabilitatea argumentelor de echilibru 


Este important să subliniem că noțiunea idealizată de echilibru este, în practică, numai 
relativă. Comparația importantă este intotdeauna intre timpul de relaxare 7, (timpul carac- 
teristic necesar ca un sistem să atingă echilibrul, cind el nu este inițial în echilibrul şi timpul Te 
dictat de condițiile experienței care se face cu sistemul. 

Să ne imaginăm, de exemplu, că atunci cînd pistonul din fig. 3.4 este brusc împins spre 
dreapta sînt necesare aproximativ 10% secunde pentru ca să se atingă echilibrul și ca mole- 
culele să fie distribuite uniform în întregul vas. Astfel +, — 10-3 secunde. Presupunem acum că, 
în loc să facem experiența precedentă, procedăm ca în figura. 3.5 mișcind pistonul spre dreapta 
foarte lent, astfel incit este necesar un timp Te = 100 secunde pentru a ajunge cu pistonul 
la dreapta. Strict vorbind, gazul nu este în echilibru în decursul acestui timp, deoarece volumul 
său se modifică. Însă, deoarece 7, > Tp, moleculele, în orice moment, au avut un timp sufi- 
cient pentru a. deveni esențial uniform distribuite în întregul volum accesibil lor ia acel timp. 
Situația in gaz va rămine atunci efectiv neschimbată dacă ne imaginăm că pistonul a fost 
fixat în orice moment. În practică, gazul poate fi astfel considerat în echilibru la orice timp. 
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Fig. 3.4. Destinderea bruscă a unui gaz: Fig. 3.5. Destinderea foarte lentă (cvasista- 
(a) starea, inițială ; (b) starea imediat urmă- tică) a unui gaz: (a) starea inițială; (b) 
toare după ce pistonul s-a mișcat; (c) starea. imediat următoare; (c) starea finală. 
starea finală. 


Ca un exemplu de limită opusă în care Te & Tp, să considerăm o bucată de fier care 
rugineşte cu o viteză foarte mică; într-un timp 7 = 100 ani ea va fi complet transformată 
în oxid de fier. Riguros vorbind, aceasta, din nou nu este o situație de echilibru. Însă în 
decursul unui timp 7, de interes experimental, să spunem +, = 2 zile, situația va fi efectiv 
neschimbată dacă ne imaginăm că ruginirea a fost impiedicată (de exemplu, prin îndepăr- 
tarea întregului oxigen înconjurător). Fierul va fi atunci în echilibru strict. Astfel, în practică, 
bucata de fier poate fi discutată din nou pe baza argumentelor de echilibru. 

Prin urmare, numai cazul în care te 7, (adică atunci cînd timpul experimental este 
comparabil cu timpul necesar atingerii echilibrului) este de importanță esențială pentru depen- 
dența de timp a sistemului. Problema este atunci mai dificilă și nu “poate fi redusă la o 
discuție a situațiilor de echilibru, sau aproape de echilibru. 
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3.4. CALCULE PROBABILISTE 


Postulatul fundamental (19) asupra probabilităților apriori egale permite 
calculul statistic al tuturor proprietăților independente de timp ale oricărui 
sistem de echilibru. În principiu, un astfel de calcul este foarte simplu. Să 
considerăm deci un sistem izolat, în echilibru și să notăm cu 9 numărul 
total al stărilor accesibile lui. În acord cu postulatul menționat, probabili- 
tatea de a găsi sistemul în fiecare din stările sale accesibile este atunci aceeași 
şi deci egală simplu cu 1/Q. (Probabilitatea de a găsi sistemul într-o stare 
care nu este accesibilă lui este, evident, zero.) Să presupunem acum că ne 
interesează un anumit parametru y al sistemului; de exemplu y poate fi 
momentul magnetic al sistemului sau presiunea exercitată de el. Cînd siste- 
mul se află într-o stare particulară oarecare, parametrul y are, în mod cores- 
punzător, o anumită valoare. Să enumerăm valorile posibile pe care le poate 
avea *y şi să le notămcu v,, 12,.., V,. Printre cele Q stări acces:bile sistemului 
vor exista atunci O, stări în caic parametrul ia valoarea particulară y,. Pro- 
babilitatea P, ca parametrul să ia valoarea y, este atunci, simplu, probabili- 
tatea ca sistemul să se găsească în una dintre cele), stări caracterizate de această 
valoare y,. Astfel, P, se obține prin sumarea lui 1/0 (probabilitatea de a 
găsi sistemul în una singură din stările lui accesibile) pe cele O, stări în 
care y ia valoarea y,; adică, P,este numai de, ori mai mare decît proba- 
bilitatea 1/Q de a găsi sistemul în fiecare din stările accesibile lui. De aici ** 


(20) 


Valoarea medie a parametrului y este atunci, prin definiţie, dată de 
Li | n 

= XD Po = DD Oh (21) 
Zi = 


unde sumarea se face pe toate valorile posibile ale lui y. Dispersia lui y 
poate fi calculată în mod asemănător. Toate calculele statistice sînt astfel tot 
atît de simple ca și cele legate de discuția cu privire la aruncarea unui set 
de monede. 


Exemple 


(i) Să considerăm din nou sistemul de patru spini ale cărui stări sînt date 
în tabelul 3.2 și să presupunem că energia tota!ă a acestui sistem este — 2 uB. 
Dacă sistemul este în echilibru, el se va găsi cu egală probabilitate în oricare 
din cele patru stări 


+++, ++), 
ae E a fa Ma 


* Dacă valorile posibile ale iui y sint continue, și nu discrete, putem proceda întot- 
deauna ca în $ 2.6 subdivizînd domeniul valorilor posibile ale lui y în intervale foarte mici de 
dimensiune fixată 5y. Deoarece aceste intervale pot fi enumerate și indexate printr-un anumit 
indice î, putem nota cu y, valoarea parametrului cînd el se află undeva în intervalul i. Pro- 
blema se reduce atunci la una în care valorile posibile ale lui y sînt discrete și numerabile. 

** Rezultatul (20) este așa de simplu deoarece postulatul nostru fundamental afirmă că 
sistemul poate fi găsit cu egală probabilitate în fiecare din stările accesibile lui. Într-un 
ansamblu de “X sisteme, numărul “Ya! sistemelor cu y = y este deci proporțional simplu 
cu numărul (0 al stărilor accesibile unui sistem cu y = pg. Astfel 


P; = 9UIN = 0/9. 
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Să ne îndreptăm atenția asupra unuia dintre acești spini, să spunem primul. 
Care este probabilitatea P, ca momentul lui magnetic să fie orientat în sus. 
Deoarece el este îndreptat în sus în trei din cele patru stări accesibile egal de 
probabile ale întregului sistem, această probabilitate este simplu 


= 3/4. 


Care este momentul magnetic mediu al acestui spin în direcția cîmpului 
aplicat B? Deoarece acest moment este ug în trei dintre stările accesibile şi — up 
în una dintre ele, valoarea medie rezultă, 

Sup + (— 1 
pe dilata 7 Hol, 


4 Ea 


Notăm, în treacăt, că un spin dat din acest sistem nu va avea cu egală 
probabilitate un moment îndreptat în sus sau în jos, adică el nu se găsește cu 
probabilitate egală în fiecare din cele două stări posibile. Acest rezultat nu contra- 
zice, desigur, postulatul statistic fundamental, deoarece un singur spin nu este 
izolat, ci este o parte a unui sistem mai mare, unde el este liber să interacționeze 
şi să schimbe energie cu ceilalți spini. 

(ii) Să considerăm sistemul de spini dat în tabelul 3.3. Se știe că energia 
totală a acestui sistem este — 3u,B şi se presupune că sistemul este în echi- 
libru. Atunci este egal de probabil de a se găsi sistemul în fiecare dintre cele 5 stări 
accesibile lui. Să ne îndreptăm atenția, de exemplu, asupra subsistemului A, 
care constă din 3 spini și să notăm prin M momentul lui magnetic total în 
direcția cimpului B. Se vede că M poate avea două valori posibile și anume 
3up sau — up. Probabilitatea P (M) ca el să aibă una din aceste valori poate fi 
citită direct din tabel; astfel 


PG He) = 3 


și 


Valoarea medie a lui M va fi dată de 


PI = 42 (She) + (5) (— ne) 3 

5 5 

Exemplele precedente sînt extrem de simple, deoarece ele se referă la 

sisteme care au un număr foarte mic de particule. Ele ilustrează, totuși, pro- 

cedeul general folosit în calculul probabilităților şi al valorilor medii pentru 

orice sistem în echilibru, indiferent de complexitatea sa. Singura diferență este 

că enumerarea stărilor accesibile caracterizate de o valoare anumită a unui 

parametru poate deveni o sarcină mai dificilă în cazul unui sistem macro- 

scopic care constă din foarte multe particule. Astfel, calculul real paaie fi, 
în mod corespunzător, mult mai complicat. 


ho: 


3.5. NUMĂRUL STĂRILOR ACCESIBILE 
UNUI SISTEM MACROSCOPIC 


Cele patru paragrafe precedente conţin toate conceptele de bază necesare 
unei teorii statistice cantitative a sistemelor macroscopice în echilibru, precum 
şi noțiunile necesare unei discuții calitative a tinderii spre echilibru. Vom 
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folosi restul acestui capitol pentru a ne familiariza cu semnificaţia acestor 
concepte și pentru a arăta modul în care ele ne dau o descriere precisă a 
noțiunilor calitative introduse în cap. 'l. Aceste preliminarii ne vor pregăti 
pentru a trata conceptele respective sistematic în tot restul acestei cărți. 


Așa cum am văzut, proprietățile unui sistem în echilibru pot fi calculate 
prin determinarea numărului stărilor accesibile sistemului în diverse condiţii. 
Deşi această problemă de determinare a numărului de stări poate deveni 
dificilă, ea poate fi adesea evitată. Ca de obicei în fizică, progresul poate 
deveni mai ușor dacă ne străduim să înţelegem fenomenul decît dacă încercăm 
a calcula orbește. În particular, important în situația de față este de a 
înțelege anumite proprietăți generale pe care le are numărul stărilor acce- 
sibile ale unui sistem format dim foarte multe particule. Deoarece o înţe- 
legere calitativă a acestor proprietăți este suficientă, ne putem limita la o 
examinare aproximativă a problemei. 

Să considerăm un sistem macroscopic cu parametrii externi daţi aşa 
încît nivelele lui de energie să fie determinate. Vom nota energia totală a 
acestui sistem prin E. Pentru a ușura numărarea stărilor, vom grupa aceste 
stări: după energie prin împărțirea scării energiei în mici intervale egale, 
de mărime fixă BE. Astfel, se presupune că 5E este foarte mic la scară 
macroscopică (adică, foarte mic în comparaţie cu energia totală a sistemu- 
lui și mic comparat cu precizia oricărei măsurări macroscopice a energiei 
lui). Pe de altă parte, SE se presupune mare la scară mucroscopică (adică, 
mult mai mare decît energia unei singure particule din sistem şi, de ase- 
menea, mult mai mare decît distanța dintre nivelele de energie alăturate aie 
sistemului). Orice interval 3E conţine astfel foarte multe stări cuantice posi- 
bile ale sistemului. Vom introduce notația 


Q(E) = numărul stărilor cu energii cuprinse 
în intervalul de la E la E + 5E. (22) 


Numărul stărilor O (£) depinde de mărimea SE aleasă ca interval de 
subdiviziune într-o problemă dată. Deoarece 3E£ este macroscopic foarte 
mic, 9 (E) trebuie să fie proporțional cu 3E, adică putem scrie * 


O (5) = p(£) 3E (23) 


unde p (E) este independent de 3E. [Mărimea p (E) se numește densitate 
de stări, deoarece ea este egală cu numărul stărilor pe unitatea de interval 
de energie la o energie dată E.] Întrucît intervalul 3E conţine foarte multe 
stări, O (£) variază puțin cînd trecem de la un interval de energie la altul. 
Ca urmare, O (£) poate fi privit ca o funcție care variază continuu cu 
energia E. În cele ce urmează ne va interesa să examinăm cît de sensibil 
depinde O (E) de energia E pentru a sistem macroscopic. 
De notat că este posibil a obține O (E) dacă cunoaștem mărimea 


D(E) = numărul total de stări avînd 
energii mat muci decit E. (24) 


* Aici situația este asemănătoare cu cea intîlnită în $ 2.6. cînd am discutat distribuții 
continue de probabilitate. Numărul stărilor Q(F) trebuie săse anuleze odată cu SE și trebuie 
să poată fi dezvoltat în serie Taylor după puterile lui SE. Cind BE este suficient de mic, 
această serie se reduce la (23), deoarece termenii care conțin puteri mai mari ai lui BE sînt 


atunci neglijabili. 
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Numărul 9 (£) al stărilor care au 
energia cuprinsă între E și E-+ SE 
este atunci dat de 


E” B+6E 


Q(£) e O(E + 3E) — O(E) e 0 E, Fig. 3.6. Punctele de pe dreaptă indică 

dE valorile posibile ale lui » = 1, 2,3,4,..., 
care notează stările cuantice ale unei parti- 
cule într-o dimensiune. Valorile lui m care 
corespund valorilor energiei E şi E+8E 
sînt indicate prin linii verticale, Regiunea 
în gri deschis include toate valorile lui n 


(25) 


Înainte de a discuta proprietățile 
generale ale lui O (E) în cazul unui 
sistem macroscopic, va fi instructiv SĂ. — Pama omu” em pantitiiinitiiate iai 
ilustrăm modul cum se numără stările „mică decit E. Regiunea în gri închis include 
în cazul unor sisteme foarte simple toate valorile lui n pentru care energia se 
formate dintr-o singură particulă. află între E și E+8E. 


Exemple 


(i) O singură particulă într-o cutie unidimensionată 

Să considerăm o singură particulă de masă m, care se mișcă liber într-o 
cutie unidimensională de lungime L. Nivelele de energie posibile ale acestui 
sistem sint date de relaţia (8) 


E pi a (26) 


unde n =— Î, 2, 3, 4,... Coeficientul lui n2 este foarte mic dacă L este macroscopic. 
Numărul cuantic n este astfel foarte mare pentru energii care interesează în mod 
obișnuit *. Din (26), valoarea lui n pentru o energie E dată este 


n = E (2 mE)12. (27) 
UZ) 


Deoarece stările cuantice succesive corespund la valori ale lui n care diferă 
printr-o unitate, numărul total (E) al stărilor cuantice care au o energie mai 
mică decit £, sau un număr cuantic mai mic decit n, este atunci simplu egal 
cu (n/l) =. Astfel 


7 ARRP e (28) 
zh 


În acord cu aceasta, (25) ne dă ** 


a (8) = Dă (2m) — 2E028E. (29) 
TE 


* De exemplu, dacă 1 = lcm și m 5: 10-26 kg (masa unei molecule de azot dată de 
(1.29)] acest coeficient este aproximativ 10% ]. Însă energia medie a unei astfel de molecule 
la temperatura camerci este, așa cum rezultă din (1.28) de ordinul a 10 21 J. De aici (26) dă 
pentru n o valoare tipică de ordinul lui 1011. 

** Deoarece n este foarte mare, o variațiea lui cu o unitate produce numai o variație 
relativă neglijabilă a lui n sau E. Faptul că n sau E au numai valori discrete este, în acest 
caz, fără importanță, așa încît aceste variabile pot fi tratate ca și cum ar fi continue. În 
diferenţiere trebuie să se țină seama doar că orice variație în n este întotdeauna foarte mare 
în comparație cu unitatea așa încît dn > |, însă este foarte mică în sensul că dn &n. 
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Fig. 3.7. Punctele indică schematic, în 
două dimensiuni, valorile posibile ale: 
lui fa, My, Ma = 1, 2, 3, 4,..., care sint 
numerele cuantice specificînd starea unei 
singure particule în trei dimensiuni. (Axa 
n, este normală pe planul hirtiei.) 
Valorile lui nz, my, tz corespunzind va- 
lorilor energiei intre E şi E + 8E se află 
cuprinse între cele două suprafeţe sfe- 
rice indicate. Regiunea în gri deschis 
cuprinde toate valorile lui m pentru care 
energia este mai mică decit E. Regiu- 
nea în gri închis cuprinde toate valorile 
lui » pentru care energia se află între 
E şi E-+8E. 


Je . . . . . . . e 
N poe io e Şi. . 
, 
ode n ș. e . . e osia e e 
DP 559 e . . n di și ș . . € e 
ș.: 3 ln e . . a. . .. . . . e 0 ca ase 


(ii) O singură particulă într-o cutie tridimensională 


Să considerăm o singură particulă de masă m, care se mișcă liber în inte- 
riorul unei cutii tridimensionale. Din motive de simplitate, vom presupune că 
această cutie are formă de cub cu muchia 7. Nivelele de energie posibile ale 
acestui sistem sînt atunci date de (15) cu La = Ly= Lz=L; astiel 


m m 
E = — — (nâ+n3+n 30 
e au. 9 + na) (30) 
unde nz, ny, ne = 1, 2, 3, ... În „spațiul numerelor“ definit prin trei axe perpen- 
diculare notate cu uz, ny, nz, valorile posibile ale acestor trei numere cuantice se 
află, din punct de vedere geometric, în centrele cuburilor de latură unitate, așa 
cum se indică în fig. 3.7. Ca și în exemplul precedent, aceste numere cuantice 


sînt din nou, de obicei, foarte mari pentru o moleculă într-o cutie macroscopică. 
Din (30) rezultă că 


Lu 
nd + m + nd = E) (2mE) a R?. 
T 


Pentru o valoare dată a lui E, valorile lui 7, ny, nzcare satisfac această ecuaţie 
se află pe o sferă de rază R ca în figură. 3.7. Aici 


- (2mE)/3. 
zel 


Numărul (E) al stărilor cu energie mai mică decit E este atunci egal cu 
numărul cuburilor unitate care se află în interiorul acestei sfere și care au valo- 
rile na, ny Şi m, pozitive; cu alte cuvinte, acesta este egal cu volumul unui 
octant al sferei de rază R. Astfel 


moi (ine) en 


Conform cu (25), numărul stărilor cu energie între E și E | 6F£ este 
atunci 


3 
Q (E) = —— (2mp2 Ei 8£ 32 
(8) = a m) (32) 

unde V = 1? este volumul cutiei. 


Să facem acum o evaluare aproximativă a ordinului de mărime a modu- 
lui în care O (E) sau, echivalent (E), depinde de energia E a unui sistem 
macroscopic de particule. Orice astfel de sistem poate fi descris printr-un 
anumit set de f numere cuantice, unde f — numărul gradelor de libertate ale 
sistemului — este de ordinul numărului lui Avogadro. Asociat fiecărui număr 
cuantic există o anumită contribuţie e la energia totală E a sistemului. Vom 
nota prin o (E) numărul total al valorilor posibile ale acestui număr cuantic 
cînd, energia asociată lui este mai mică decît e. Numărul g este atunci egal 
cu unitatea (sau de ordinul unităţii) cînd e are cea mai mică valoare posibilă ee 
şi trebuie sigur să crească cînd e crește (deşi poate atinge o valoare constantă 
într-un caz excepțional*). În mod obişnuit ne așteptăm ca gp să crească 
aproximativ proporţional cu intervalul de energie (e — e). De aici, în td 
normal, putem scrie relația aproximativă, 


p (e) — (e — e0)*, unde az | (33) 


este un număr de ordinul unității.** 

Să considerăm acum întregul sistem cu f grade de libertate. Energia 
lui totală E (suma energiilor cinetică și potenţială ale tuturor particulelor 
conținute în interiorul sistemului) este suma energiilor asociate cu toate 
gradele lui de libertate. Rezultă că valoarea energiei E (în exces față de valoa- 
rea ei cea mai mică posibilă £,) trebuie să fie aproximativ de / ori mai 
mare decît energia medie pe grad de libertate e (în exces față de valoarea ei 
cea mai mică posibilă «). Astfel 


E — Ep f(e— e). (34) 


Corespunzător unei energii totale a sistemului egală cu E sau mai mică, 
există atunci aproximativ ge (e) valori posibile ale primului număr cuantic, 
ș (e) valori posibile ale celui de al doilea număr cuantic,... şi q (e) valori 
posibile ale numărului cuantic f. Numărul total de combinaţii posibile ale 
acestor numere cuantice, adică numărul O(E) al stărilor cu energia totală 
mai mică decît E, se obține atunci făcînd înmulțirea (numărului posibil 
de valori ale primului număr cuantic) cu (numărul posibil de valori ale 
celui de al doilea număr cuantic), înmulțit apoi cu (numărul posibil de valori 
ale celui de al treilea număr cuantic? și, în final, înmulțind cu (numărul 
valorilor posibile ale numărului cuantic f). Astfel 


0 (E) = [e (e)] (35) 


* Acest caz excepţional apare dacă un sistem are numai un număr total finit de stări 
posibile şi are astfel o limită superioară a energiei posibile. (Aceasta se întimplă numai dacă 
se ignoră energiile cinetice ale particulelor în sistem și se consideră doar spinii lor.) Prin urmare, 
după o primă creștere ca o funcție de (e — e), mărimea q trebuie, în acest caz, să tindă către o 
constantă. 

** De exemplu, în cazul numărului cuantic care descrie mişcarea unei singure particule 
într-o dimensiune, — €!/?, aşa cum rezultă din (28). (Energia cea mai joasă posibil 
este neglijabilă în comparaţie cu £ și poate fi luată egală cu zero.) 
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unde « este legat de E prin (34). Numărul 9 (£) al stărilor cu energii între 
E şi E + E este atunci dat de (25). Aşadar 


O (E) = A SE — for E SE = pri E 3E (36) 


deoarece dep/dE = f-1 (dq/de), conform cu (34). 

Consideraţiileaproximative precedente sînt suficiente pentru a trage 
cîteva concluzii importante bazate pe faptul că f este un număr foarte mare. 
Într-adevăr, deoarece avem de-a face cu un sistem macroscopic, f este de 
ordinul numărului lui Avogadro, adică, f— 102%. Numere de acest ordin 
sînt atît de fantastic de mari încît proprietățile lor neobișnuite sînt impro- 
babil a fi familiare din experiența zilnică. 

Pe măsură ce energia E a sistemului creşte tot aşa se întîmplă cu energia e 
pe grad de libertate [vezi relația (34)]. În mod corespunzător, numărul stă- 
rilor ș (e) pe grad de libertate creşte relativ lent. Însă, deoarece exponenții 
în (35) sau (36) sînt de ordinul lui /, fiind astfel extrem de mari, numărul 
stărilor O(E), sau O (E), ale sistemului cu / grade de libertate crește fan- 
tastic de repede. Ajungem astfel la următoarea concluzie: 


Numărul stărilor 9 (£) accesibile oricărui sistem 
macroscopic normal este o funcţie extrem de (37) 
rapid crescătoare de energia lui E. 


Într-adevăr, combinînd (36) cu (33) și (34), obţinem pentru dependența 

lui O de E relaţiile aproximative 
e 0 «/—1 
o (£) medeea (5) 


Astfel putem afirma că 


pentru orice sistem normal 0(£)—(£ — E) 
aproximativ“. 


(38) 


Aici am neglijat 1 în comparaţie cu / și am pus simplu « = 1, deoarece (38) 
indică doar aproximativ dependenţa lui 9 de E. Are puţină importanţă, 
pentru acest scop, dacă exponentul în (38) este /, sau orice alt număr de 
ordinul lui f. 

Putem de asemenea, face unele afirmaţii asupra mărimii lui In 9. Din 
(36) rezultă că 


iii ie) în e + In(E a). 039) 


* Propoziția „pentru orice sistem normal“ are intenția de a exclude cazul excep- 
țional (menționat în nota de la pag. 139), unde energia cinetică a particulelor din sistem este 


” ignorată și unde spinii acestora au o energie magnetică suficient de mare. (Îndreptindu-ne 


atenția numai asupra spinilor, aproximaţia poate fi justificată: mișcarea, de translație a parti- 
culelor are numai un mic efect asupra orientării spinilor. Orientările spinilor și mișcarea de 
translație a particulelor pot fi atunci tratate separat). 
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Să facem acum o observaţie generală și anume că, dacă avem de-a 
face cu un număr mare cum ar fi f, logaritmul lui este întotdeauna apro- 
ximativ de ordinul unităţii şi astfel complet neglijabil în comparaţie cu numărul 
însuși. De exemplu, dacă f = 1074, In f = 55; astfel In f<(<( f. Să considerăm 
atunci termenii din dreapta relaţiei (39). Primul termen este de ordinul * 
lui f. Mărimea (do/de) 3E (unde SE înseamnă orice interval de energie care 
este mare în coraparaţie cu distanţa între nivelele de energie ale sistemului) 
reprezintă numărul valorilor posibile ale unui singur număr cuantic în inter- 
valul 3E și depinde de mărimea lui 3E. Însă, indiferent de mărimea aleasă 
pentru 3E, chiar cea mai nefavorabilă 'estimare ne va duce la faptul că 
această cantitate (dp/de) 3E se află undeva între 1 și 101%. Logaritmul ei, 
totuşi, se află atunci între O şi 230 și este total neglijabil în comparaţie cu /, 
care este de ordinul lui 1024. Deci termenul al doilea din creapta relației (39) 
este complet neglijabil în comparaţie cu primul. Ajungem astfel la urmă- 
toarele concluzii: 


În cazul unui sistem macroscopic, numărul stărilor O (£) care au 
o energie cuprinsă între E şi E + E este, cu o excelentă aproxi- 
maţie, dat de 


pentru E 4 Eo In O(E£) este independent de 3E; 
in O (E)zf. 


(40) 
(41) 


Prin urmare, (40) şi (41) afirmă că, atît timp cît energia E nu este 
foarte apropiată de energia stării fundamentale, In este independent de 
mărimea intervalului de subdiviziune ales 3E şi este de ordinul numărului 
gradelor de libertate ale sistemului. 


3.6. CONSTRÎNGERI, ECHILIBRU ȘI IREVERSIBILITATE 


Să rezumăm acum punctul de vedere general pe care l-am dezvoltat 
şi pe care îl vom aplica de repetate ori pentru a discuta orice situație ce se 
referă la un sistem macroscopic. Punctul de plecare al tuturor consideraţiilor 
noastre este un sistem izolat **. Se ştie că un astfel de sistem satisface anu- 
mite condiţii care pot fi descrise la scară macroscopică prin specificarea 
valorii unuiparametru macroscopic y al sistemului (sau valorilor cîtorva 
astfel de parametri). Aceste condiții acţionează ca nişte constrîngeri, ce 
restrîng stările în care sistemul se poate găsi la cele compatibile cu aceste 
condiții, adică la ceea ce am mumit stări accesibile ale sistemului. Numărul 
Q al acestor stări accesibile depinde astfel de constrîngerile la care este 
supus sistemul, aşa că O = Q (v) este o anumită funcție de parametrul ma- 
croscopic respectiv al sistemului. 


* Aceasta este întotdeauna adevărat, în afară de cazul în care energia E a sistemului 
este foarte apropiată de energia stării lui fundamentate E, cînd er | pentru toate gradele 
de libertate. Într-adevăr, știm din comentariile noastre generale de la începutul $ 3.1 că atunci 
cînd un sistem se apropie de energia stării lui fundamentale, numărul stărilor cuantice acce- 
sih.le lui este de ordinul unității, aşa că Dal. 

»* Orice sistem care nu este izolat poate fi tratat întotdeauna ca o parte a unui sistem 
mai mare care este izolat. 
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Fig. 3.8. Un gazideal închis într-o incintă: 
(a) starea iniţială în care gazul se află în vo- 
lumul V, în partea stingă a incintei; (b) 
starea finală, mult timp după îndepărtarea 
peretelui despărțitor, cînd gazul este distri- 
buit uniform în întregul volum V. 


Exemplu 

Pentru a reține un exem- 
plu specific, să considerăm sis- 
temul cunoscut arătat în fig. 
38, a. Acest sistem constă dintr-un 
gaz ideal conținut într-un volum V; 
care constituie partea stingă a 
unui recipient. Partea dreaptă a 
recipientului este goală. Aici pere- 
tele despărțitor acționează ca o 
constringere care limitează stările 
accesibile ale gazului, la cele în 
care toate moleculele se află în 
partea stingă. Prin urmare, numă- 
rul Q al stărilor accesibile gazu- 
lui depinde de volumul V4 al 
acestei părți din stinga, adică 
PP). 


Descrierea statistică a sistemului 
implică consideraţii probabiliste asupra 
unui ansamblu de astfel de sisteme, toa- 
te fiind, supuse acelorași constrîngeri. 
Dacă sistemul este în echilibru, el se 
va găsi cu probabilitate egală în fiecare 
din cele Q stări accesibile ale sale și 
invers. Dacă sistemul nu se găsește cu 
probabilitate egală în fiecare din cele 
Q stări accesibile ale sale, atunci situa- 
ţia statistică nu este independentă de 
timp *. Sistemul va tinde atunci să-și 
schimbe starea în timp pînă ce va 
atinge, în ultimă instanţă, o situaţie de 
echilibru în care se va găsi cu probabi- 
litate egală în fiecare din cele 9 stări 


accesibile lui. Afirmațiile precedente nu reprezintă, desigur, nimic altceva 
decît conținutul postulatelor fundamentale (18) şi (19). 

Să considerăm un sistem izolat, iniţial în echilibru, în condiţiile în care 
Q, stări îi sînt accesibile. Sistemul se găsește atunci cu probabilitate egală 
în fiecare din aceste stări. Să presupunem că unele din constrîngerile inițiale 
asupra sistemului au fost acum îndepărtate. (De exemplu, referindu-ne la 
fig. 3.8, să presupunem că îndepărtăm peretele.) Deoarece sistemul va fi 
supus la mai puține restricții decît înainte, numărul stărilor accesibile lui, sigur, 
nu va putea fi mai mic; într-adevăr, el va fi în mod normal mult mai mare. 


* Cu alte cuvinte, în ansamblul de sisteme, probabilitatea de a găsi sistemul într-o stare 
dată variază în timp cel puţin pentru unele dintre stări. 
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Notînd prin 2, acest număr final de stări în prezența noilor constringeri, 
putem astfel scrie 


2,2 4 (42) 


Imediat după ce constrîngerea iniţială a fost îndepărtată, probabilitatea 
de a găsi sistemul în oricare din stările lui va fi aceeaşi ca mai înainte. De- 
oarece sistemul avea iniţial probabilități egale de a se afla în fiecare din 
stările 0, accesibile lui, el se va găsi încă, imediat după îndepărtarea con- 
strîngerilor inițiale, cu egală probabilitate în fiecare din aceste O, stări. 
Atunci pot apare două cazuri: 


(î) Cazul special în care O, = Q,. 


Sistemul se găseşte atunci cu egală probabilitate în fiecare din cele 
0, = 9, stări care îi sînt accesibile după îndepărtarea constriîngerilor ini- 
ţiale. Situaţia de echilibru, a sistemului rămîne astfel neperturbată prin 
îndepărtarea constrîngerilor. 


(ii) Cazul obișnuit cînd O, > Q,. 


Imediat după îndepărtarea constrîngerilor inițiale, sistemul are proba- 
bilitate egală de a fi găsit în oricare din cele (, stări inițiale, dar are pro- 
babilitate zero de a se găsi în oricare din stările adiţionale (0, — Q0,), care 
acum au devenit și ele accesibile. Această distribuție de probabilitate neuni- 
formă nu corespunde unei situații de echilibru. Ca urmare, sistemul tinde 
să se modifice în timp pînă ce, în ultimă instanţă, el atinge o situație de echi- 
libru în care se găsește cu egală probabilitate în fiecare din cele 9, stări 
care acum îi sînt accesibile. 


Exemplu 


Se presupunem că peretele din fiura 3.8 a fost îndepărtat. Aceasta lasă ener- 
gia totală a gazului neschimbată, însă elimină fosta constringere care împiedica 
moleculele de a ocupa partea dreaptă a recipientului. În cazul special în care 
volumul total V; al recipientului este astfel încît V/= V, (adică atunci cînd 
partiţia coincide cu peretele din dreapta) îndepărtarea peretelui lasă volumul! 
accesibil gazului neschimbat). Astfel, nu se întîmplă nimic în realitate și echi- 
librul gazului rămîne neperturbat. În cazul general în care Vy > Vs, îndepăr- 
tarea peretelui duce la faptul că volumul accesibil fiecărei molecule a gazului 
idea! crește cu factorul V//V,. Deoarece numărul stărilor accesibile fiecărei mole- 
cule este, conform cu (32), proporțional cu volumul spațial accesibil ei, numărul 
stărilor accesibile fiecărei molecule crește de asemenea cu factorul V7/V,. De 
aici, numărul stărilor accesibile tuturor celor N molecule ale gazului ideal crește 


(0) 


ÎN 77757. aa îactori 


cu factorul 


Numărul final (2; al stărilor accesibile gazului după îndepărtarea partiției 
este astfel legat de numărul inițiat O, = 9 (4) prin: 


PP (7) a. mia (43) 
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Chiar dacă V, este doar puțin mai mare decit Vs, Q7)>> O dacă N este 
un număr mare, de ordinul numărului lui Avogadro. Imediat după ce peretele 
a fost indepărtat, toate moleculele sintfiîncă în partea stingă a vasului. Dar, în 
absența, peretelui aceasta nu mai este o situație de echilibru. Ca urmare, situaţia 
variază în timp pină ce se atinge situația finală de echilibru în care gazul se găsește 
cu egală probabilitate în fiecare din cele 02; stări finale accesibile lui, adică cea 
în care fiecare moleculă este egal de probabil de a fi găsită oriunde în interiorul 
recipientului de volum Vy. 


Să presupunem că situaţia finală a fost atinsă. Dacă O, > Q, distri- 
buția finală a sistemelor în ansamblu este diferită de cea inițială. Notăm, 
în particular, că situaţia iniţială a ansamblului de sisteme nu poate fi res- 
taurată numai prin reimpunerea fostei constrîngeri, atît timp cît sistemul 
este menținut izolat (adică, atît timp cît împiedicăm sistemul de a inter- 
acționa cu orice alt sistem cu care el să poată schimba energie). 

Desigur, dacă ne îndreptăm atenţia asupra unui singur sistem din ansam- 
blu, situaţia lui iniţială poate fi restaurată dacă aşteptăm un timp suficient 
de lung ca să se producă o fluctuaţie spontană în sensul dorit. Dacă această 
fluctuaţie este astfel încît sistemul, la un moment anumit, se găseşte numai 
una dintre cele 0, stări inițiale accesibile lui, atunci am putea reimpune 
constrîngerea inițială la acel timp și astfel să refacem situaţia care a fost. 
Însă probabilitatea de realizare a unei astfel de fluctuații este, în med normal, 
extrem de mică. Într-adevăr, dacă considerăm un ansamblu de sisteme în 
echilibru după ce constrîngerea a fost îndepărtată, probabilitatea P, de a 
întîlni în ansamblu un sistem care să se găsească numai în una oarecare 
din cele 42, stări ale sale este 


p, i aa) 
9, 


deoarece există 9, stări accesibile sistemului. Probabilitatea de a întîlni, 
printre observaţiile repetate asupra unui singur sistem, un rezultat care să 
corespundă fluctuaţiei dorite este, de asemenea, dată de (44). Însă în cazul 
obișnuit 0,>)>) O, (așa că ansamblul final de sisteme diferă foarte substanţial 
de cel inițial), (44) arată că fluctuaţia spontană care ar reface situaţia inițială 
a unui singur sistem se realizează extraordinar de rar. 

Vom spune că un proces este zreversibii dacă situaţia inițială a unui 
ansamblu de sisteme szolate care au suferit acest proces nu poate fi res- 
taurată prin simpla impunere a unei constrîngeri. În acord cu această defi- 
niție, procesul prin care un sistem izolat atinge o nouă stare de echilibru 
după ce una din constringerile sale a fost îndepărtată (care va modifica 
numărul stărilor accesibile lui de la O, la 0,) este ireversibil dacă O, > Q,. 
Echivalent, definiţia noastră implică faptul că un proces este ireversibil 
dacă probabilitatea ca sistemul care a efectuat acest proces să se găsească 
în macrostarea lui inițială este mai mică decît unitatea ; într-adevăr, în cazul 
obișnuit (în care 0,))) Q,) această probabilitate este total neglijabilă. Această 
definiţie dată ireversibilităţii nu este altceva decît o formulare mai precisă a 
celei date în $ 1.2 în funcție de fluctuațiile în timp ale unui singur sistem 
izolat. 

Putem să facem acum mai cantitativă noțiunea de dezordine discutată 
în cap. l. Ca o măsură statistică a gradului de distribuţie haotică sau dezor- 
donată pentru un sistem putem lua numărul stărilor accesibile, real ocupate, 
într-un ansamblu de astfel de sisteme. Procesul de atingere a unei noi stări 
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Fig. 3.9. Două sisteme A şi A' cu parametri externi 
fixaţi, dar libere să schimbe energie. Sistemul compus 
4*, format din A şi A”, este izolat, 


de echilibru după îndepărtarea unei constringeri a unui sistem izolat duce 
astfel la creşterea gradului de dezordine a sistemului dacă 9, > Q,; procesul 
este ireversibil, 


Exemplu 


Odată ce gazul din exemplul precedent a atins situația sa finală de echi- 
libru, aşa încît moleculele sint esențial uniform distribuite în întregul recipient, 
simplui act de reintroducere a partiției nu reface situația inițială a unui ansamblu 
de astfel de recipiente. Moleculele situate acum în partea dreaptă a recipientului 
continuă să rămînă acolo. Procesul inițiat cînd a fost îndepărtat peretele separator 
este astfel ireversibil. 

Pentru a examina fluctuațiile posibile care ar putea reface situația imțială 
într-un recipient oarecare din ansamblu, să analizăm probabilitatea P, ca acest 
recipient să aibă toate moleculele sale în partea lui stingă după ce s-a atins situa. 
ţia finală de echilibru. În virtutea lui (43) și (44), această probabilitate este dată de 


pg dez A (45) 


şi astfel este fantastic de mică dacă V; > V, şi dacă N este mare *. Îndepărtarea 
partiției ilustrează astfel un proces ireversibil tipic în care gradul de dezordine 
din gaz crește. 


Punctul de vedere general din această secțiune poate fi ilustrat de ase- 
menea prin alte două exemple tipice, care clarifică situaţia care are loc în 
cazul interacţiei dintre sisteme macroscopice. 


Exemple 


(i) Să considerăm un sistem izolat 4*, care constă din două substiteme A 
și A' cu parametri externi fixați. (De exemplu, A și A“ pot fi o bucată de 
cupru şi respectiv un bloc de gheață.) Presupunem, că A și A” sînt separate unul 
de altul în spațiu, așa încît nu pot schimba energie între ele. Sistemul 4* este 
astfel supus unei constringeri care cere ca energia E a lui A şi energia E” a lui A 
să rămină constante separat. În acord cu aceasta, stările accesibile ale sistemului 
total A * sînt numai cele consistente cu condițiile ca A să aibă o anumită energie 
constantă E; și că A' să aibă o anumită energie constantă E. Dacă există Q* 
asemenea, stări accesibile ale lui 4* şi dacă A* este în echilibru, atunci A* se 
găseşte cu egală probabilitate în fiecare din aceste stări. 

Să ne imaginăm acum că sistemele A și A' sint puse în contact încît ele : 
pot schimba energie. În această situație constringerea existentă iniţial a fost 
'ndepărtată, deoarece energiile lui A sau A“ nu mai sint separat constante; 
numai suma (E + E") a lor, adică energia totală a sistemului compus 4*, trebuie 


* Notăm că în cazul special în care vasul este împărțit inițial în două părți egale, 
Vp=2V, așa că P, = 2N. Acesta nu este altceva decit rezultatul (1.1) obținut în cap. 1 
prir; raționamente simple. 
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Fig. 3.10. Două gaze 4 și 4" separate printr-un piston 
mobil. Sistemul compus A4*, format din A şi A", este 
SI A* izolat. 


să rămină constantă. Ca rezultat al îndepărtării piedicii, numărul stărilor acce- 
sibile lui „1 * în mod normal devine mult mai mare, să spunem, egal cu Qj. Prin 
urmare, în afară de cazul Qy = Qș, sistemul 4* nu este în echilibru imediat 
după ce A și A' au fost puse în contact. Energiile sistemelor A şi A” se vor 
modifica (energia sub formă de căldură a trece de la un sistem la altul) pînă 
ce A * a atins situația sa finală de echilibru, cînd el se găseşte cu egală probabi- 
litate în fiecare din cele Qy stări accesibile lui. 

Presupunem că sistemele A și A” sint acum din nou separate unul de altul 
așa încit ele nu mai pot schimba energia. Deşi prima constrîngere a fost astfel 
refăcută, situația inițială a lui 4* nu a fost restaurată (în afară dacă Q” = Q;). 
În particular, energiile medii ale lui 4 şi A” în ansamblu sînt acum diferite de 
valorile lor inițiale E, şi E;. Procesul precedent al transferului de căldură între 
sisteme este astfel ireversibil. 

(ii) Să considerăm un sistem izolat A *, care constă din două gaze A și A” 
separate printr-un piston în poziție fixă. Pistonul va acționa ca o piedică care 
cere ca stările lui A * să fie numai cele consistente cu condițiile ca moleculele 
gazului A să se afle în volumul fixat V, și moleculele gazului A” să se afle în 
volumul fixat V;. Dacă există (d; astfel de stări accesibile ale lui 4* și dacă 4* 
este in echilibru, atunci A* se găsește cu probabilitate egală în fiecare din aceste 
stări. 

Să ne imaginăm acum că piedica a fost ridicată și pistonul se poate mişca 
liber. Volumele individuale ale gazelor A și A" nu vor mai fi constante fiecare în 
parte. Ca o consecință, numărul stărilor accesibile lui 4* devine, în mod normal, 
mult mai mare, să spunem, egal cu 0. În afară de cazui Q+ = Q;, sistemul 4* 
nu va mai fi în echilibru după ce pistonul a fost lăsat liber. De aici rezultă că 
pistonul se va mișca și volumele lui A şi A" se vor modifica în mod corespun- 
sător pînă ce A * își atinge situația lui finală de echilibru, în care el se va găsi 
cu probabilitate egală în oricare din cele 4; stări acum accesibile lui. După cum 
este de așteptat (și aceasta se va arăta explicit în cap. 6), volumele finale ale 
gazelor A și A“ se vor aranja astfel încit presiunile lor medii să fie egale, aceasta 
garantind faptul că pistonul este într-adevăr în echilibru mecanic atunci cînd 
el se află în poziţia lui finală. 


Procesul precedent este deci clar ireversibil dacă 07 > Q;. Lăsind pe 4* 
izolat în timp ce fixăm pistonul din nou, astfel încit el să nu se mai miște, nu 
se vor restaura volumele iniţiale ale gazelor. 


3.7. INTERACȚIA ÎNTRE SISTEME 


Cele două exemple precedente ilustrează situații specifice în care siste- 
mele macroscopice interacționează între „ele. Deoarece studiul unor astfel 
de interacții este de importanță primordială *, vom încheia acest capitol 


* Într-adevăr, întreaga disciplină a termodinamicii, așa cum o indică şi numele, se ocupă 
cu analiza macroscopică a interacțiilor termice și mecanice şi consecințele macroscopice care 
decurg de aici. 
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examinînd, explicit modurile distincte 
prin care pot interacţiona sistemele 
macroscopice. 

Să considerăm două sisteme ma- 
croscopice A şi A”, care pot interacționa 
și astfel schimba energie unul cu al- 
tul. Sistemul compus A*, care constă 
din A și A”, este atunci un sistem 
izolat a cărui energie totală trebuie să 
rămînă constantă. Pentru a descrie in- 
teracția dintre A și A' în termeni sta- 
tistici, considerăm un ansamblu com- 
pus dintr-un foarte mare număr de 
sisteme similare cu A*, fiecare con- 
stînd dintr-o pereche de sisteme A și A' 
care interacționează. Procesul interac- 
ţiei dintre A şi A' nu duce la exact 
acelaşi schimb de energie între A și 
A” pentru fiecare pereche de astfel de 
sisteme din ansamblu. Putem, totuși, 
discuta cu deplin înţeles probabilitatea 
ca un transfer de energie de o anumi- 
tă mărime să rezulte din procesul de 
interacţie ; sau, mai simplu, ne putem 
pune doar problema transferului mediu 
de energie care rezultă din procesul de 
interacție. Să notăm atunci, în ansam- 
blul de sisteme considerat, energiile 
medii inițiale ale lui A şi A' înainte 
de procesul de interacţie prin E, şi 
respectiv E, şi să notăm energiile me- 
dii finale ale lui A şi A' după interacție prin E, şi respectiv E£;. Deoa- 
rece energia totală a sistemului izolat A, care constă din A și A4', rămîne 
constantă, rezultă 


Fig. 3.11. Un ansamblu de sisteme A€, 
fiecare fiind format din două sisteme A și 
A” care interacționează între ele. 


E,+E=E+E: (46) 

cu alte cuvinte, conservarea energiei implică simplu că 
AE + AE'=0 (47) 
unde | AP=E,-— E, şi AP'=EB,-— E, (48) 


sînt variațiile de energie ale fiecăruia dintre cele două sisteme A şi A”. 

Putem acum să rafinăm discuția din $ 1.5 prin examinarea sistematică 
a diverselor moduri în care pot interacționa două sisteme macroscopice A 
şi A”. În acest scop, vom cerceta ce se întîmplă cu parametrii externi ai 
sistemelor în timpul procesului de interacție.* 


* Așa cum s-a menționat la inceputul $3.2, un parametru extern al unui sistem este 
un parametru macroscopic (cum ar fi cimpul magnetic aplicat B sau volumul V) care afec- 
tează mișcarea particulelor în sistem și deci și a nivelelor de energie ale sistemului. Energia 
E, a fiecărei stări cuantice r a unui sistem depinde astfel, in mod normal, de toți parametrii 
externi ai sistemului. 


147 


E-=uoB ——————— P.=01 E_=upB stiti P_=0,4 


E= —MpB mmm P4=09 E =—MoB 0 P,=0,6 
E =—0,849B i | E= —02495 
4 (a) aj (p) 


Fip. 3.12. Fifectul interacției termice asupra unui sistem foarte simplu A care constă dintr-o 


i 
singură particulă de spin = > avînd un moment magnetic up și fiind situată într-un cîmp 


magnetic B. Diagrama arată cele două nivele de energic posibile ale lui 4. Aceste două 
stări cuantice sînt notate prin + şi —, iar energiile lor prin E, şi E_. Probabilitatea de a 
găsi sistemul A într-o stare dată se notează cu P._ şi, respectiv P, și mărimea ei este indi- 
cată printr-o linie gri. Nivelele de energie rămîn nemodificate, deoarece cîmpul magnetic apli- 
cat (un parametru extern al sistemului) se presupune fix. Starea inițială de echilibru (a) este 
cea în care particula se află intr-un solid. Solidul, care cuprinde particula, este apoi scufundat 
într-un lichid şi se așteaptă pînă se atinge starea finală de echilibru (b). În acest proces 
sistemul A cu spin absoarbe căldură de la sistemul A”, care constă din solid și lichid. Dacă 
probabilitățile se modifică ca în figură, căldura Q absorbită de A este egală cu Q = 0,6 uB. 


Interacția termică 


Interacţia între sisteme este, în particular, simplă dacă toți parametrii 
lor externi sînt menținuţi ficşi astfel încît nivelele lor de energie să rămînă 
neschimbate. Vom numi un asemenea proces de interacție, înteracție termică. 
[Exemplul (i) de la sfîrșitul paragrafului precedent este o ilustrație specifică.] 
Creşterea rezultantă (pozitivă sau negativă) a energiei medii a unui sistem 
se numeşte căldură absorbită de sistem și, convenţional, se notează prin litera Q. 
Corespunzător, descreşterea (pozitivă sau negativă) energiei medii a unui 
sistem se numeşte căldură cedată de sistem și este notată cu — Q. Astfel 
putem scrie 


Q = AB şi Q' = AE' (49) 


pentru căldura Q absorbită de sistemul A și respectiv căldura Q' absorbită 
de sistemul* A'. Conservarea energiei (47) implică atunci 


0+0'=0 (50) 
sau 
0=—0. 


Această ultimă relaţie afirmă că energia sub formă de căldură ahsorbită 
de A trebuie să fie egală cu căldura cedată de A”. În acord cu definițiile deja 


* Notăm că, deoarece discuția de față se bazează mai mult pe conceptele statistice decît 
cea din $ 1.5, am definit acum căldura în funcţie de schimbul de energie medie a sistemului. 
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introduse în legătură cu relația (1.15), se spune că sistemul care absorbe o 
cantitate pozitivă de căldură este ma: rece, în timp ce sistemul care absoarbe 
o cantitate negativă de căldură (sau cedează o cantitate pozitivă de căldură) 
este mai cald sau mai fierbinte. 


Trăsătura caracteristică a interacției termice, în care toți parametrii 
externi sînt menținuți ficși, este că nivelele de energie ale sistemelor rămîn 
neschimbate, în timp ce energia la scară atomică este transferată de la un 
sistem la altul. Energia medie a unuia dintre sisteine creşte atunci pe seama 
celuilalt sistem nu datorită faptului că energiile stărilor lui cuantice posibile 
s-au schimbat, ci faptul că sistemul după interacție este mai probabil a fi 
găsit în acele din stările sale care au energii mai mari. 


Izolarea termică (sau izolarea adiabatică) 


Interacția termică între două sisteme poate fi împiedicată dacă ele sînt 
separate unul de altul în mod corespunzător. Se spune că două sisteme sînt 
izolate termic sau izolate adiabatic unul de celălalt dacă ele nu pot schimba 
energieatit timp cît parametrii lor externi sînt menţinuţi ficși.* Izolarea 
termică poate fi realizată prin separarea suficientă a sistemelor în spațiu 
sau poate fi aproximată prin separarea acestora printr-un perete suficient 
de gros, făcut dintr-un material potrivit (cum ar fi azbestul sau fibre de 
sticlă). O astfel de separare se numește fermac izolantă sau adiabatică dacă 
se poate afirma că două sisteme oarecare separate astfel sînt izolate termic 
unul de altul, cu alte cuvinte, dacă oricare astfel de sisteme, inițial în echi- 
libru, rămîn în echilibru atît timp cît parametrii lor externi sînt menținuţi 
ficși. Un proces care se produce într-un sistem izolat termic de oricare alt 
sistem se numește proces adiabatic al acelui sistem. 


Interacția adiabatică 


Cînd două Sisteme A şi A' sînt izolate termic unul de altul, ele pot 
totuși interacționa pentru a schimba energie, cu condiţia ca cel puţin unii 
dintre parametrii lor externi să varieze în proces. Vom numi un astfel de 
proces de interacţie, interachie adiabatică. Exemplul (ii) de la sfîrșitul $ 3.6. 
constituie o ilustrare specifică, în cazul în care pistonul este făcut dintr-un 
ma cerial termoizolant**. Creșterea (pozitivă sau negativă) a energiei medii 
a anui sistem izolat adiabatic se numeşte /ucru macroscopic primul de sistem*** 
ș. va fi notat cu W. Corespunzător, descreșşterea (pozitivă sau negativă) a 
er ergiei medii a unui sistem se numeşte lucru macroscopic efectuat de sistem 
și esu dat de — W. Putem deci scrie 


W = AE şi W'= AF (51) 


* Cuvintul adiabatic, care înseamnă „căldura nu poate trece prin“ vine din grecescul 
adiabatikos [a (nu) + dia (prin) + bainein (a merge)). Vom folosi întotdeauna cuvintul in 
acest sens, deși el este adesea folosit în fizică pentru a specifica un concept diferit. 

** Dacă peretele separator mu este termoizolant, se spune că el este *ermoconductor 

=** Lucrul macroscopic, detinit în funcție de o diferență de energie medie, este o canti 
tate statistică egală cu valoarea medie a lucrului primit de fiecare sistem din ausamblu. lu 
cazul în care nu poate apare nici o confuzie, vom folosi de aici înainte termenul simplu de 
lucru pentru a nota lucrul macroscopic definit în acest fel. 
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Fig. 3.13. Efectul interacției adiabatice asupra unui 
sistem foarte simplu A care constă dintr-o singură 


particulă de spin 2 avind momentul magnetic 


Ho şi situată într-un cîmp magnetic B. Starea ini- 
țială și notația sint aceleaţi ca în fig. 3.12, însă 
particula este apoi izolată adiabatic, Să presupu- 
nem că variem pe B cu ajutorul unui electre- 
magnet. Mărimea lucrulni dat depinde în general 
de modul în care este efectuat procesul. În (b) 
se arată situaţia finală, atunci cind cimpul magne- 
tic variază foarte lent de la B la B,; lucrul W 
cedat lui A este W = —0,8w(B. —B). În (c) 
se arată situația finală care poate rezulta atunci 
cînd cîmpul magnetic se schimbă de la B la B, 
într-un mod arbitrar; lucrul dat în cazul particular 
arătat aici este W = — 0,4 ugB, + 0,8 ueB. 


pentru lucrul primit de sistemul A, respectiv cel primit de sistemul A. 
Dacă sistemul total A + A" este izolat, conservarea energiei (47) implică 


W + W'=0 a ia (58) 


sau 


W=-W. 


Această ultimă relație afirmă că lucrul primit de un sistem trebuie să fie 
egal cu lucrul efectuat de către celălalt sistem. 

Deoarece interacția adiabatică implică schimbarea unor parametri 
externi ai sistemului, cel puţin unele dintre nivelele de energie ale acestor 
sisteme se modifică în proces. Energia medie a unuia din aceste sisteme care 
interacționează se va schimba atît datorită faptului că energia fiecărei stări 
se schimbă, cît și faptului că probabilitatea ca sistemul să se găsească în 
oricare din aceste stări se modifică.* 


* Atragem atenţia asupra unui caz special. Dacă sistemul se află într-o stare cuantică 
exactă, a cărei energie depinde de un parametru extern, atunci el va rămîne pur și simplu 
în această stare și îşi va modifica energia corespunzătoare dacă parametrul extern se modifică 


suficient de lent. 
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Interacția generală 


În cazul cel mai general, sistemele care interacționează nu sînt niciodată 
izolate adiabatic şi nici parametrii lor externi nu sînt menţinuţi ficși. Este 
atunci util de a scrie variația totală a energiei medii a unui sistem care 
interacționează, cum ar fi A, în forma aditivă 


lAE=w+9| (53 


unde W reprezintă variația energiei lui A datorită variației parametrilor 
externi, iar Q variaţia energiei medii care nu este provocată de variația para- 
metrilor externi. Descompunerea (53) a lui AF în lucrul W primit de sistem 
și căldura Q absorbită de sistem are sens atunci cînd aceste contribuții pot fi 
separate experimental. Să presupunem, astfel, că sistemul A interacționează 
simultan cu un sistem A, care este separat de A printr-un perete termo- 
izolant şi un alt sistem A; ai cărui parametri externi sînt ținuți ficși. Atunci 
lucrul W în (53) trebuie să fie egal cu lucrul efectuat (sau descreșterea energiei 
medii) de sistemul A, care este izolat adiabatic; similar, căldura Q în (53) 
trebuie să fie egală cu căldura cedată (sau descreşterea energiei medii) de 
sistemul A£, ai cărui parametri externi sînt menținuți ficşi. 

Relaţia generală (53) este, din motive istorice, numită principiul întâi al 
fermodinamicii. Ea recunoaşte explicit lucrul și căldura ca fiind forme de 
energie transferate în diferite noduri. Deoarece atît lucrul, cît şi căldura 
reprezintă energii, aceste mărimi sînt, desigur, măsurate în unități de energie, 
adică în jouli.* 


Interacția infinitezimală generală 


Un proces de interacție este, în particular, simplu dacă el este infini- 
tezimal, în sensul că duce sistemul dintr-o macrostare inițială într-o macro- 
stare finală, care diferă de macrostarea iniţială numai infinitezimal. Energia 
şi parametrii externi ai sistemului în macrostarea finală diferă atunci doar 
foarte puțin de valorile lor în macrostarea inițială. Corespunzător, creșterea 
infinitezimală a energiei medii a sistemului poate fi scrisă ca o diferenţială dE. 
În plus, vom folosi simbolul 4W, în loc de W, pentru a nota cantitatea infi- 
nitezimală de lucru primit de sistem în proces; aceasta este numai o notație 
convențională, făcută pentru a ilustra faptul că lucrul este -infinitezimal 
de mic. Este important să subliniem că dW nu înseamnă nici o diferență 
între un lucru primit și altul; într-adevăr, aceasta ar fi o noțiune fără sens. 
Lucrul efectuat este o mărime care se referă la procesul de interacție însuși; 
nu putem vorbi despre lucrul conținut în sistem înainte și după proces, sau 
de diferența între aceste mărimi. Comentarii asemănătoare se aplică lui âQ, 
care de asemenea notează numai cantitatea infinitezimală de căldură absor- 
bită în proces și nu o diferență, fără sens, între călduri. Cu această notație, 
relația (53) pentru un proces infinitezimal poate fi scrisă sub forma 


dE = âE + 4Q. (54) 


* În literatura mai veche de fizică, și chiar în literatura prezentă de chimie, se găseşte 
încă vechea unitate calorie,. folosită pentru a măsura căldura și care a fost introdusă în seco- 
iul XVIII, înainte de a se înțelege faptul că această mărime (căldura) nu este altceva decît 
tot o formă de energie. Caloria este acum definită astfel încît 1 calorie = 4,184 jouli, exact. 
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Observaţie 


Un proces infinitezimal poate fi discutat destul de simplu în termeni sta. 
tistici dacă el se realizează cvasistatic, adică atit de lent încit sistemul rămine 
mereu foarte aproape de echilibru. Fie P, probabilitatea ca sistemul A să fie 
în starea r avînd energia E,. Energia medie a acestui sistem este atunci, prin 


definiție, 


E = > P,E, 


(55) 


unde suma se extinde asupra tuturor stărilor r ale sistemului, Într-un proces 
infinitezimal energiile E, variază doar puțin datorită variaţiei parametrilor 
externi; mai mult, dacă procesul este foarte lent, probabilitățile P,, de asemenea 


Fig. 3.14. Contele Rumford (născut Benjamin 
Thomson, 1753— 1814). Născut în Massachu- 
setts, a părăsit Statele Unite pentru a fi un 
timp ministru de război al electorului de Ba- 
varia, Aici atenţia lui a fost atrasă de creş- 
terea temperaturii în timpul găuririi ţevilor 
de tun, observaţie care l-a dus în anul 1798 
la ideea conform căreia căldura este numai o 
formă a mișcării particulelor într-un corp. 
Deşi o idee valoroasă, ea a fost mult prea 
calitativă pentru a influența gindirea contem- 
porană, care concepea căldura ca o substanță 
(„phlogiston“ — flogisticul), care se conservă. 
(După un portret de la Fogg Art Museum, 
pictat în 1783 de T. Gainsborough, reprodu- 
să prin amabilitatea Universității Harvard). 
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Fig. 3.15. Julius Robert Mayer (1814 — 1878), 
1842, 


echivalența şi conservarea tuturor formelor 


medic german. Mayer a sugerat, în 


de energie, inclusiv căldura. Deşi el a făcut 


anumite estimări cantitative, scrierile sale 
au fost prea filozofice pentru a convinge 
şi astfel lucrarea sa a rămas nerecunoscută 
pentru aproape 20 de ani. (După G. Holton 
și D. Roller, Foundations of Modern Physical 
Science,  Addison-Wesley Publishing Co, 
Inc., Cambridge, Masy., 1958. Cu permisi- 


unea editorului.) 


se modifică puțin. Ca urmare, variația de energie în proces se poate scrie sub 
forma 


dE = pi (P, 4E, + E, dP,). _ (56) 


Căldura absorbită corespunde creșterii energiei medii atunci cînd parametrii 
externi sînt ficși, adică atunci cînd nivelele de energie E, nu se modifică, așa 
că dE, = 0. Astfel, putem scrie 


40 = SE, AP 5 (57) 


De aici rezultă că lucrul primit de sistem în proces este 


AW = dE — dQ = A P, dE,. (58) 


Acest lucru infinitezimal este astfel dat de variaţia energiei medii, care rezultă 
din modificarea nivelelor de energie datorită variației parametrilor externi, pro- 
babilitățile P, avind valorile corespunzătoare situației de echilibru. 


SUMARUL DEFINIŢIILOR 


(Unele dintre aceste definiții sint o versiune mai precisă a definiţiilor deja întîlnite 
în capitolele precedente). 

Microstare (sau simplu stare): stare cuantică determinată a unui sistem. Ea corespunde celei 
mai detaliate descrieri posibile a unui sistem care se supune mecanicii cuantice 

Macrostarea (sau stare macroscopică): o descriere completă a unui sistem în funcție de para- 
metrii măsurabili macroscopic. 

Stare accesibilă: orice microstare în care un sistem se poate găsi fără a contrazice informația 
macroscopică asupra sistemului. 

Numărul gradelor de libertate: numărul numerelor cuantice distincte necesare pentru a descrie 
complet microstarea unui sistem. El este egal cu numărul coordonatelor indepen- 
dente (inclusiv coordonatele de spin) ale tuturor particulelor din sistem. 

Parametru extern: parametru măsurabil macroscopic, a cărui valoare afectează mișcarea par- 
ticulelor într-un sistem şi, astfel, energiile stărilor cuantice posibile ale sistemului. 

Sistem izolat: sistem care nu interacționează cu nici un alt sistem astfel încît să schimbe energie 
cu el. 

Energie totală a unui sistem: suma energiilor cinetică și potențială ale tuturor particulelor 
din sistem. 

Energie internă a unui sistem: Energia totală a unui sistem, măsurată în sistemul de referință 
în care centrul lui de masă este în repaus. 

Echilibru: se spune că un sister:'* ap at este în echilibru dacă probabilitatea de a găsi sistemul 
în oricare din stăiilă gale accesibile este independentă de timp. (Valorile medii 
ale tuturor parametrilor macroscopici ai sistemului sînt atunci independente 
de timp.) 

Constringere: condiție macroscopică la care este supus sistemul. 

Proces ireversibil: proces prin care situația inițială a unui ansamblu de sisteme izolate (care 
efectuează acest proces) nu poate fi restaurată prin simpla impunere a unei 
constringeri. 

Proces reversibil: proces prin care situația inițială a unui ansamblu de sisteme izolate (supuse 
acestui proces) poate fi restaurată prin simpla impunere a unei constrîngeri. 


153 


Interactie termică: interacția în care parametrii externi (și astfel, și nivelele de energie) ai 
sistemelor care interacționează rămîn neschimbați. 

Izolare adiabatică (sau izolare termică): se spune că un sistem este izolat adiabatic (sau izolat 
termic) dacă el nu poate interacționa termic cu nici un alt sistem. 

Interacție adiabatică: interacția în care sistemele care interacționează sînt izolate adiabatic. 
În acest caz, procesul de interacție implică variația unor parametri externi. 

Căldura absorbită de un sistem: creşterea energiei medii a unui sistem ai cărui parametri externi 
sint păstraţi neschimbați. 

Lucru efectuat asupra unui sistem: creșterea energiei medii a unui sistem care este izolat 
adiabatic, 

Rece: termen comparativ aplicat sistemului care absoarbe căldură pozitivă, ca rezultat al 
interacției termice cu alt sistem. 

Cald (sau fierbinte): termen comparativ aplicat sistemului care cedează căldură pozitivă, ca 
rezultat al interacției termice cu alt sistem. 


RELAȚII IMPORTANTE 
Relaţia între energia medie, lucru și căldură 
AE=W+9Q. (î) 


SUGESTII PENTRU LECTURĂ SUPLIMENTARĂ 


Discuţii complet macroscopice asupra căldurii, lucrului și energiei. 

M. W. Zemansky, Heatand Thermodynamics, ediţia a IV-a, $ 3.1—3.5, 4.1—4.6, McGraw 
Hill Book Company, New York, 19537. 

H. B. Callen, Thermodynamics, $1.1— 1.7, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1960. 

Descrieri istorice şi biografice : j ) 

G. Holton and D. Roller, Foundations of Modern Physical Science, Addison- Wesley 
Publishing Company, Inc., Reading, Mass., 1958. Capitolele 19 și 20 conțin o 
relatare istorică a dezvoltării ideilor care au dus la recunoașterea căldurii ca o 
formă de energie. 

S. G. Brush, Kinetic Theory, vol. I, Pergamon Press, Oxford, 1965. Introducerea istorică 
făcută de autor și reprinturile din articolele originale ale lui Mayer și Joule sînt 
deosebit de interesante. 

S. B. Brown, Count Rumford, Physicist Extraordinary, Anchor Books, Doubleday $ Com- 
pany, Inc., Garden City, N.Y., 1962. O scurtă biografie a contelui Rumford. 


PROBLEME 
Exemplu simplu de intevacție 3.1. Să considerăm sistemul de spini dat în tabe- 
termici lul 3.3. Presupunem că atunci cînd sistemele A și 4' 


sînt inițial separate piu de altul, măsurătorile arată 
că momentul magne,,,, total a lui A este — 3 up și 
momentul magnetic a lui A“ este +4 up. Sistemele 
sînt puse apoi în contact termic și pot schimba energie 
pînă ce se ajunge la situaţia finală de echilibru. În 
aceste condiţii, se cere să se calculeze: 

(a) Probabilitatea P (M) ca momentul magnetic 
total a lui A să aibă orice valoare posibilă. 

(b) Valoarea medie A a momentului magnetic 


total al lui A. 
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Un spin în contaci termic cu un 
mic sistem de spini 


Un spin în contact termic cu un 
sistem mare de spini 


(c) Să presupunem că sistemele sint din nou 
separate, astfel încît ele nu mai pot schimba energie. 
Care sint valorile lui P (M) şi A ale sistemului A 
după această separare? | 


3,2. Să considerăm un sistem A care constă 
dintr-un spin 1/2 și momentul magnetic up și alt 
sistem A” care constă din 3 spini 1/2 fiecare avînd 
momentul magnetic up. Ambele sisteme se află situate 
în acelaşi cîmp magnetic B. Sistemele sint puse în 
contact, astfel incit ele pot schimba energie. Presu- 
punem, că atunci cind momentul lui A este îndreptat 
în sus (adică atunci cînd A este în starea sa +), două 
din cele trei momente ale lui A“ sînt orientate în sus, 
iar al treilea este îndreptat în jos. Enumeraţi numărul 
total de stări accesibile ale sistemului compus A :+ A 
cînd momentul lui A este îndreptat în sus și cînd el 
este indreptat în jos, De aici să se calculeze raportul 
P_/P,, unde P_ este probabilitatea ca momentul lui A 
să fie orientat în jos și P, este probabilitatea ca el 
să fie orientat în sus. Presupunem sistemul total 
A + A” izolat. 


3.3. Să se generalizeze problema precedentă con- 
siderînd cazul în care sistemul A' constă dintr-un 
număr N arbitrar de mare de spini 1/2, fiecare avînd 
momentul magnetic up. Sistemul A constă din nou 
dintr-un singur spin 1/2 cu momentul magnetic uo. 
Ambele sisteme sînt situate în același cîmp magnetic B 
şi sînt puse în contact astfel că pot schimba energie. 
Cind momentul hui A este îndreptat în sus, n dintre 
momentele lui A' sint îndreptate în sus și restul 
n» = N — n momente ale lui A sint îndreptate în jos. 

(a) Cînd momentul! lui A este orientat în sus, 
să se găsească numărul stărilor accesibile ale sistemului 
compus A + 4”. Acesta este, desigur, chiar numărul 
modurilor în care cei N spini ai lui A' pot îi aranjaţi 
așa încît n dintre ei să fie orientați în sus și »' dintre 
ei să fie orientați în jos. 

(b) Să presupunem acum că momentul lui A 
este orientat în jos. Energia totală a sistemului compus 
A + A” trebuie, desigur, să rămină constantă. Cite 
momente ale lui A' sînt acum îndreptate în sus și 
cite din ele sînt îndreptate în jos? Să se găsească în 
acest caz numărul stărilor accesibile ale sistemului 
compus 4 +A. 

(c) Să se calculeze raportul P_/P,, unde P._ este 
probabilitatea ca momentul lui A să fie orientat în 
jos şi P, este probabilitatea ca el să fie orientat în 
sus. Să se simplifice rezultatul obținut folosind faptul 
că n» | şi n' > |. Raportul P_/P, este mai mare 
sau mai mic decit unitatea dacă n > n'? 
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Generalizarea problemei precedente 


Sistem avbitrar în contaci termic cu 
un sistem mare de spini 
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3.4. Presupunem că în problema precedentă 
momentul magnetic a lui A avea valoarea 2ug. Să se 
calculeze din nou raportul P_/P, al probabilităților 
ca acest moment să fie îndreptat în jos sau în sus. 


3.5. Consideraţiile din problemele precedente 
pot fi uşor extinse pentru a trata următorul caz 
general. Considerăm un sistem A oarecare, ca de 
exemplu un atom sau un sistem macroscopic. Presu- 
punem că acest sistem A este pus în contact termic 
cu un sistem A, cu care schimbă energie. Sistemul 4“ 
se presupune că se află într-un cîmp magnetic B şi 
constă din N spini 1/2, fiecare avind un moment 
magnetic ug. Se presupune că N este foarte mare în 
comparație cu numărul gradelor de libertate ale 
sistemului, relativ mult mai mic, A. Cind sistemul 
A se află în starea cu energia cea mai joasă, Ep, pre- 
supunem că n momente ale lui A' sînt îndreptate în 
sus şi restul n' =N —s momente ale lui A“ sint 
îndreptate în jos. Aici n > | și n' > |, deoarece 
toate numerele sînt foarte mari. 

(a) Se cere să se găsească numărul total al 
stărilor accesibile ale sistemului compus A + A, cînd 
sistemul A se află în starea sa cu energia cea mai 
joasă E;. 

(b) Să presupunem acum că sistemul A este 
în altă stare (să o notăm prin 7) în care el are o ener- 
gie E, mai mare decit Ep. Pentru a conserva energia 
totală a sistemului compus A + A' trebuie să existe 
(n + An) momente ale lui A' îndreptate în sus și 
(n — An) momente ale lui A' îndreptate în jos. Să se 
exprime An în funcție de diferența de energie (E, — E). 
Se poate presupune că (E, — E) > uoB. 

(c) Cind sistemul A este în starea r cu energia Ey, 
să se găsească numărul total de stări accesibile ale 
sistemului compus A + 4". 

(d) Fie P, probabilitatea ca sistemul A să se 
găsească în starea cu energia E, și P, probabilitatea 
ca el să fie în starea cu energia E,. Să se găsească 
raportul P,/P. Se va folosi aproximaţia An €n 
şi An vw. 

(e) Folosind rezultatul de la punctul precedent, 
să se arate că probabilitatea P, de a găsi sistemul A 
în orice stare + avînd energia E, este de forma 


— 8E 
Py = Ce SE 


unde C este o constantă de proporționalitate. Să se 
exprime f în funcție de uB și de raportul n/m'. 
(f) Dacă n < 'w/6 este pozitiv sau negativ? Să 
presupunem că sistemul A este astfel încit stările lui, 
notate printr-un anumit indice v, sint echidistanțate 
în energie cu o distanță b. (De exemplu, A poate fi 
un oscilator armonic simplu.) Astfel, e, =a-+ br, 


Presiunea exercitată de un gas 
idea! (calcul cwantic ) 


Număr tipic de stări accesibile 
unei molecule de gaz 


unde 7 = 0, 1, 2, 3,... și a este o anumită constantă. 
Să se compare probabilitatea de a găsi sistemul A 
în oricare din aceste stări cu probabilitatea ca el să se 
găsească în starea fundamentală * = 0. 


3.6. Să considerăm o singură particulă, de 
masă m, închisă într-o cutie cu muchii La, Ly, Le. 
Presupunem că această particulă se află într-o anumită 
stare cuantică r, specificată prin valorile celor trei 
numere cuantice uz, ny, nz. Fnergia E, a acestei stări 
este atunci dată de (15). 

Cind particula se află într-o anumită stare v, 
ea exercită pe peretele din dreapta al cutiei (adică 
peretele x = 1.) o anumită forță F, în direcția «. 
Acest perete trebuie atunci să exercite asupra parti- 
culei o forță —F, (adică în direcţia — a). Dacă 
peretele din dreapta este mișcat lent spre dreapta 
cu distanța dL„, lucrul efectuat asupra particulei în 
această stare este — F, dL„ şi trebuie să fie egal cu 
creșterea energiei dE, a particulei în această stare. 
Avem astfel 


dE, = — FdLy. (î) 


Forța F, exercitată de o particulă în starea v este astfel 
iegată de energia E, a particulei în această stare prin 


2, (îi) 
3Lz 


Aici am scris o derivată parțială, deoarece se presupune 
că dimensiunile Ly și [2 rămîn constante în deducerea 
expresiei (ii). 

(a) Folosind (ii) şi expresia (15) a energiei, să se 
calculeze forța F exercitată de o particulă asupra 
peretelui din dreapta cind particula este într-o stare 
determinată de numerele cuantice na. ny Şi ne. 

(b) Presupunem că particula nu este izolată, 
ci este una din multele particule care constituie un 
gaz ideal închis într-un vas. Particula, fiind capabilă 
să interacționeze slab cu celelalte particule, se va 
putea găsi în oricare din multele stări posibile carac- 
terizate de valori diferite ale lui nz, ny şi nz. Să se 
exprime forța medie F exercitată de o particulă în 


funcție de nâ. Pentru simplitate, se va presupune că 
vasul este cubic, astfel'că La= Ly = Le = L: sime- 
tria situației va cere atunci ca n3 = n3 = n3. Folosind 
acest rezultat să se lege F de energia medie E a pare 
ticulei. 

(c) Dacă există N particule identice în gaz, 
forța medie exercitată de toate acestea este simplu 
NY. De aici, să se arate că presiunea medie p a gazului 
(adică forța medie exercitată de gaz pe unitatea de 
arie a peretelui) este dată simplu de 


= == (âii) 


unde F este energia medie a unei particule în gaz 
(d) Notăm că rezultatul (iii) concordă cu ce 
dedus în (1.21) pe baza unor argumente de mecanică 
clasică. 
3.7. Rezultatul (iii) din probiema precedentă 
(sau ecuaţia (1.21)] ne permite să estimăm energia 
medie a unei molecule de gaz, cum ar fi azotul (N,), la 
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Numărul stărilor unui gaz ideal 


Numărul de stări ale unui sistem 
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de spini 


temperatura camerei. Folosind densitatea și presiunea 
cunoscută exercitată de un astfel de gaz, energia 
medie E a unei astfel de molecule, așa cum s-a găsit 
în (1.28), este de 6: 104! Ş. 

(a) Folosind (31) să se calculeze numărul stă- 
rilor O (E), cu energia mai mică decît E, accesibile 
unei astfel de molecule închise într-un recipient avind 
un volum de un litru (10-2 m?). 

(b) Să considerăm un mic interval de energie 
BE = 1041 J, care este mult mai mic decît 7 însăși. 
Să se calculeze numărul de stări Q(F) accesibile 
moleculei în intervalul de la £ la £ + 8E. 

(c) Să se arate că acest număr de stări este 
foarte mare, indiferent de mărimea intervalului 3E. 


3.8. Considerăm un gaz idea! care constă din N parti- 
cule inchise într-un recipient cu lungimile muchiilor 
La, Ly şi Le. Aici se presupună că N este de ordinul 
numărului lui Avogadro. Conshlerînd contribuția la 
energie de la fiecare număr cuantic -sepărat și folosind 
argumente de aproximație asemănătoare cu cele din 
$ 3.5, să se arate că numărul stărilor Q(E) într-un 
interval de energie dat între E și E + 8E este dat de 
Q(£) = CVNE G/5N 8E 
unde C este o constantă de proporţionalitate, iar 
V = LalLyl.a volumul recipientului. 
3.9. Un sistem constă din N spini 1/2, fiecare avînd un 
moment magnetic yu, este situat într-un cimp mag- 
netic B. Sistemul are dimensiuni macroscopice, astfel 
că N este de ordinul numărului lui Avogadro. Energia 
sistemului este atunci egală cu 
E = — (n —n') boB 
dacă prin n se notează numărul de momente magnetice 
indreptate în sus şi prin u' = N —n numărul celor 
îndreptate în jos. 

(a) Să se calculeze pentru acest sistem de spini 
numărul stărilor Q(E) care se află într-un mic interval 
între E și E + 8E. Aici se înţelege că 3E este mare 
în comparație cu energia unui singur spin, adică 
SE > ueB. 

(b) Să se găsească o expresie explicită pentru 
InQ ca funcţie de E. Deoarece atit n, cît şi m' sînt 
foarte mari, să se aplice rezultatul In n! & nins —n, 
dedus în (M.10), pentru a calcula atit n! cit și w'l, 
Să se arate astfel că, într-o excelentă aproximaţie, 


In Q(£) = N in (2N)— - (N — E) la(N-—E)— 


NEM + E) 


unde 
E 3 n [] 
o B 

(c) Să se schițeze comportarea lui In ca funcție 
de E.Notăm că O (E) nu creşte întotdeauna. în funcţie de 
Motivul este că sistemul de spini este anormal, deoarece 
el nu are numai un nivel de energie cel mai jos posibil 
E = — NugB, ci și un nivel cel mai înalt posibil 
E = NugB. Pe de altă parte, în toate sistemele nor- 
male în care nu se ignoră energia cinetică a particule- 
lor (așa cum am discutat la sistemele de spini), nu 
există nici o limită superioară a energiei cinetice a 
sistemului. 


4.1. 
4125 
4.3, 
44. 
45 
4.6. 
4 
4.8. 


Capitolul 4 


Interacţia termică 


Distribuţia energiei între sistemele macroscopice ....„...cs.rosnenseaeseeoonssse 


Tinderea spre echilibrul termic  ..,........c..pcemesesaeooeveaneees EI DD 
Temperatura Ca ai RE e a E E RE. II i NP „E ăia AIR 
Transferul infinitezimal de căldură AP cc ucaca a CI) Ca ceia DEIDSERO CEAC o NCN 
Sistem în contact cu un rezervor termic  ............s.eccocooisoeaaseese cu 
Pai ap DEtieai Ul ei Na» EN, e MRI alone i oaia aaa o e e e e = 
Energia medie a unui gaz ideal  ............ 20 cu Bo ERORI Se oile a eee one 
Presiunea medie a unui gaz ideal  ....... aaa OG IIBIIO eta a o tata PE: crea atata ară 


Sumarul definiţiilor 


Relaţii importante 


. 1... v.cnsesoeecsenenasaecocesnenans.cerreac.s..coeeonessneacnsece. 


Sugestii pentru lectură suplimentrră  .,........oseooanoooennenenessoneeooees 


Probleme 


... ....... 


îs... ... ....... cc... .. ......... ....c...........t.. 


160 
166 
167 
172 
174 
178 
182 
188 
191 
192 
192 
193 


Capitolul precedent ne-a furnizat toate postulatele și cadrul teoretic 
esențial necesare pentru o discuție cantitativă a sistemelor macroscopice. 
Sîntem, prin urmare, gata pentru a explora puterea conceptelor noastre, 
prin aplicarea lor la unele probleme de importanță majoră pentru fizică. 

Vom începe prin examinarea în detaliu a interacției termice între sisteme. 
Analiza acestei situaţii este, în particular, simplă deoarece parametrii externi, 
și deci și nivelele de energie, ai sistemului rămîn ficși. În plus, interacția 
termică este unul dintre procesele care au loc cel mai des în lumea încon- 
jurătoare. Problemele speciale pe care vrem să le analizăm sînt următoarele: 
Ce condiţii trebuie satisfăcute pentru ca două sisteme în interacție termică 
să fie în echilibru? Ce afirmații probabiliste pot fi făcute? Vom vedea că la 
aceste întrebări se poate răspunde foarte simplu și se obţin rezultate de o 
remarcabilă generalitate și de o mare utilitate. Într-adevăr, în acest capitol 
vom ajunge la o bună înțelegere a conceptului de temperatură și la o definiție 
precisă a „temperaturii absolute“. Mai mult, vom găsi anumite metode 
practice pentru calculul proprietăților oricărui sistem macroscopic în echi- 
libru bazîndu-ne numai pe cunoștințele pe care le avem asupra atomilor sau 
moleculelor din care acesta este compus. În final, vom aplica aceste metode 
“pentru a deduce explicit proprietățile macroscopice ale anumitor sisteme 
specifice. 


4.1. DISTRIBUȚIA ENERGIEI! ÎNTRE SISTEMELE 
MACROSCOPICE 


Să considerăm două sisteme macroscopice A și A'. Vom nota energiile 
acestor sisteme cu E şi, respectiv, E'. Pentru a ușura enumerarea stărilor, 
vom proceda ca în $ 3.5 și ne vom imagina că scara energiilor este împărțită 
în intervale foarte mici şi egale, de lărgime 3E. (Mărimea lui SE se presupune, 
totuşi, a fi suficient de mare pentru a conține multe stări.) Vom nota cu (E) 
numărul stărilor accesibile lui A cînd energia lui se află între E și E + SE 
și cu O'(E') numărul stărilor accesibile lui A' cînd energia lui se află între 
E' şi E' + 8E. Problema enumerării se poate simplifica deoarece putem, 
cu 9 excelentă aproximație, să tratăm toate energiile ca și cum ele ar fi dis- 
crete, separate unele de altele cu mărimea 3E£. În particular, putem strînge 
împreună toate stările lui A care au o energie în micul interval între E și 
E + SE şi să le tratăm ca și cum ele ar avea o energie egală cu E; există 
deci (E) astfel de stări. Similar, putem strînge împreună toate stările lui A” 
care au o energie în micul interval între E' şi E' + 8E şi să le tratăm ca 
şi cum ele ar avea o energie egală cu E”; există deci (E) astfel de stări. 
Dacă adoptăm acest procedeu, afirmaţia că A are o energie E înseamnă 
fizic că A are o energie undeva între E şi E + 3E. Similar, afirmaţia că A” 
are o energie E" înseamnă fizic că A” are o energie undeva între E” și E' + dE. 
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Sistemele A şi A” au parametrii externi ficşi, însă se presupune că «le 
schimbă energie. (Orice transfer de energie între ele este astfel, prin definiţie, 
sub formă de căldură.) Deşi energia fiecărui sistem luat separat nu este atunci 
constantă, sistemul compus A* = A + A” este izolat, aşa că energia lui 
totală E* trebuie să rămînă neschimbată. De aici* 


E + E" = E* = constant. (1) 


Cînd se ştie că energia lui A este egală cu E, energia lui A' se determină 
din relaţia 


E'=E*—E. (2) 


Să considerăm acum situația în care A şi A” sînt în echilibru unul cu 
altul, cu alte cuvinte cazul în care sistemul compus A* este în echilibru. 
Energia lui A poate avea multe valori posibile. Întrebarea ce ne interesează 
este, totuși, următoarea: care este probabilitatea P (E) ca energia lui d 
să fie egală cu E (adică faptul ca aceasta să se afle în intervalul de la LE la 
E + 8E), unde E are o anumită valoare dată? [Energia lui A, desigur, 
va avea o valoare E” dată de (2). Răspunsul la acvastă întrebare se obţine uşor 
dacă ne îndreptăm atenţia asupra sistemului compus izolat A*, deoarece 
atunci postulatul fundamental (3.19) afirmă că un astfel de sistem este egal 
de probabil de a fi găsit în oricare din sţările accesibile lui. Avem numai de 
pus următoarea întrebare: din numărul total 07, de stări accesibile lui A*, 
care este numărul 09*(£) al stărilor lui 4* care sîut astfel încît subsistemul A 
să aibă o energie egală cu E? pe baza argumentului general care ne-a dus 
la (3.20), probabilitatea căutată P (£) va fi dată de 

* 
P(£) = (E) = c o) (3) 
"audi 
LI 
unde C — (0f,„) ! este doar o constantă independentă de £. 


Numărul 0*(£) poate fi uşor exprimat în funcţie de numărul stărilor 
accesibile lui A şi, respectiv, lui A“. Cînd A are o energie Fi, el se poate 
găsi în oricare din cele O(E£) stări accesibile lui. Sistemul A” trebuie să aibă 
atunci o energie E" dată de (2), așa cum rezultă din legea conservării enerpici. 
I)e aici A' poate fi în oricare din cele O'(£') = Q'(£E* . E) stări accesibile 
hri în aceste condiţii. Deoarece fiecare stare posibilă a lui A poate fi combinată 
cu fiecare stare posibilă a lui A” pentru a da o stare posibilă diferită a sistemu- 
lui total A*, rezultă că numărul stărilor distincte accesibile lui A*, cînd A 
are o energie E, este dat de produsul 


Q*(E) = 0 (E) Q(E* — E). (4) 


Corespunzător probabilitatea (3) ca sistemul A să aibă o energie E este 
dată de 


P(E) = CO (£)Q(£E* — E). (5) 


* În discuția noastră E înseamnă energia lui A indiferent care ar fi energia lui A”, iar E” 
înseamnă energia lui A“ indiferent de cea a lui 4. Energia totală E *, scrisă simplu ca suma (1), 
neglijează deci orice energie de interacție E, care depinde atit de A, cit şi de A", adică orice 
lucru necesar pentru a aduce sistemele împreună. Prin definiţie, interactia termică se presupune 
a fi suficient de mică astfel încit F£, să fie neglijabilă, adică astfel încît E, <E; şi EEE. 
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Fig. 4.1. Grafice arătind, în cazul a două sis- 
teme mici și foarte speciale A şi A", numărul 
stărilor accesibile Q(£) ale lui A și numărul 
stărilor accesibile Q'(E') ale lui A4'ca funcţie 
de energiile E și E'. Energiile sint măsurate 
în unități arbitrare; se arată numai citeva 
valori ale lui Q(£) şi Q(£)). 


Exemplu 


Următorul exemplu sim- 
plu foloseşte numere foarte 
mici, nereprezentative pentru 
sistemele macroscopice reale, 
însă servește la ilustratea ide- 
ilor esențiale ale paragrafelor 
precedente. Să considerăm două 
sisteme speciale A și A” pentru 
care 9 (E) şi Q'(£) depind de 
energiile lor respective E și E” 
în modul arătat în fig. 4.1. 
Aici energiile E și E” se mă- 
soară în funcție de o anumită 
unitate arbitrară și sînt diviza- 
te în intervale de unități de 
energie. Presupunem că energia 
compusă a ambelor sisteme E * 
este egală cu 13 unități. O 
situație posibilă .ar fi aceea în 
care E = 3; rezultă atunci că 
E" = 10. În acest caz, A se 
poate afla în una din cele două 
stări posibile, iar A” în una 
din cele 40 de stări posibile. 
Există atunci un total de 

* = 2 X 40 = 80 stări posi- 
bile diferite accesibile siste- 
mului compus A4*. Tabelul 4.1 
enumeră sistematic situațiile 
compatibile posibile cu ener- 
gia totală specificată E*. Notăm 
că ar fi mult mai probabil 
într-un ansamblu statistic de 
astfel de sisteme de a găsi 
sistemul compus A* într-o 
stare în care E = 5şi E' =. 
Această situație ar fi de două 
ori mai probabil să se realizeze 
decit situația în care E = 3 şi 
E = 10; 


Să studiem acum dependența lui P (£) de energia E. Deoarece atît A 
cît și A' sînt sisteme cu un număr foarte mare de grade de libertate, știm 
din (3.37) că Q (E) şi Q' (E) sînt funcţii extrem de rapid crescătoare de E 
respectiv, de E”. Considerînd expresia (5) ca funcţie de energia crescătoare E, 
rezultă că factorul O (£) crește extrem de rapid, în timp de factorul £' (E* — E) 
descrește extrem de rapid. Rezultatul este că produsul acestor doi factori, 
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Tabelul 4.1 Enumerarea numerelor posibile de 
stări compatibile cu o energie totală fixată 
E* => 13 a sistemelor 4 și A' descrise în fig. 4.1, 


adică probabilitatea P (£), are un maxim foarte ascuţit* pentru o anumiti 
valoare particulară £ a energiei E. Astfel, dependența lui P (£) de FE trebue 
să aibă comportarea generală ilustrată în fig, 4.2. unde lărgimea A/ i regi 
unii în care P(E) are o valoare apreciabilă este astfel încât AF (4 E. 

În realitate este mult mai convenabil să studiem comportarea lui In (fi 
decît cea a iui P(E) - - deoarece logaritmul este o funcţie car variază 
mult mai încet cu £ plus, din (5) rezultă “ă acest loaritm conține nun 
rele 9 și Q' ca o simplă sumă și nu ca un produs, adică * 


in P (E) a In + ln QUE + în 0 (5) (6) 


v P . - 
AF i . 
Fig. 4.2. Dependența schematică a proba- Fig. 45 Iapramia schematică zi cepe 
bilității P (E) de energia E. lui în Q(£) şi a lui in Q(E) ein Q' (pe —L) 


de energia E. În virtutea lui (3.38), depen- 
denţa de energie a li in Q este aproximativ 
de forma In Q(E)&fin(E — E) + const. 
Deoarece curbele sînt concave în jos, “suma lor 
(arătată mai sus) are un maxim unic la o anu- 
mită valoare a energiei B. Acest maxim unu 
prea pronunţat al logaritmului lent variabil al 
lui P(E), dat de (6), corespunde unui maxu 
extrem de ascuțit allui P(E). 


DN ea 


* Notămcă variația lui PE) este analoagă celei cin exemplu simplu prece lent, cu excepția 
faptului că maximul! lui P (E) este enorm de ascuţii t pentru sisteme macroscopice, unde O (£) 
și Q' (E') sînt funcţii cu variaţie foarte rapidă. 
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unde £'  E* E. Valoarea E - E care corespunde maximului lui in P(E) 
se dete-mină din condiția* 


„MII (3) 
DE pat 


şi astfel corespunde şi maximv ui lui P (2). Folosind (6) și (2), condiția (7) 
devine 


in O(E) ln 04) 
2E GE" 


|) = B(E%) (8) 


(9) 


(-0=0 


sau 


unde am introdus notația 


și o definiție corespunzătoare pentru 6'(£'). Relaţia (8) este astfel condiția 
iundamentală care determină valoarea particulară a energiei lui A (și 
corespunzător valoarea E' = E* — £ a energiei lui A”) şi care se realizează 
cu cea mai mare probabilitate P (E). 


Ascuțimea maximului lui P (E) 


Examinînd comportarea lui In P (E) în apropierea maximului său, se poate evalua ușor 
cît de rapid descreşte P (E) cînd E diferă de F£. Într-adevăr, în anexa A.3 se arată că P (E) 
devine neglijabil de mică în comparație cu valoarea ei la maxim dacă £ diferă de F printr-o 
cantitate apreciabil mai mare decit AF, al cărei ordin de mărime este aproximativ 


DE -£ a (10) 


Si 
Aici f este numărul gradelor de libertate ale celui mai mic dintre cele două sisteme care inter- 
acționează și £. se presupune că este mult mai mare decit cea mai joasă energie a lui „4 (sau 
energia stării fundamentale). Pentru un sistem tipic care conţine un kilomol de atomi, f este 
de ordinul numărului lui Avogadro aşa că f = 10: și 


AE « 10-13 £. (11) 


De aici, probabilitatea > (£) are în mod obișnuit un maxim extraordinar de ascuţit la valoarea E, 
devenind neglijabil de mică cînd E diferă de E, prin mai puţin de o parte din 1013. Astfel. 
energia lui A practic niciodată nu diferă de £:; în particular, valoarea medie £ a energiei 
lui A trebuie, de asemenea, să fie egală cu E, adică E = E, Am întîlnit aici un alt exemplu 
în care mărimea relativă a fluctuațiilor unei cantități în jurul valorii ei medii este extraordinar 
de mică cînd avem de-a face cu un sistem format din foarte multe particule. 


* S riem aceasta ca o derivată parțială pentru a pune în evidență faptul că toți para- 
metrii ex.erni ai sistemului se presupune că rămîn neschimbaţi în decursul întregii discuţii 
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Citeva definiții convenționale 


Discuţia precedentă arată că mărimile In 0 şi B ale sistemului A (și mări- 
mile corespunzătoare pentru sistemul A”) sînt de importanţă crucială pentru 
studiul interacţiei termice. Este, prin urmare, convenabil să introducem 
unele simboluri alternative și denumiri convenționale pentru aceste mărimi. 

Vom observa mai întîi că parametrul $ are, în acord cu definiţia lui (9), 
dimensiunea inversă unei energii. Este astfel adesea util de a exprima $ ca 
un multiplu al unei anumite contante pozitive /, care să aibă dimensiunile 
unei energii şi să poată fi astfel exprimată în Jouli. (Această constantă se 
numește constanta Boltzmann şi mărimea ei pote fi aleasă odată pentru 
totdeauna într-un anumit mod convenabil.) Parametrul f poate astfel să 
fie scris sub forma 


(12) 


unde mărimea 7 astfel definită «lă o măsură a energiei în unităţi de constantă £. 
Acest nou parametru 7 se numește em Peratură absolută a sistemului consiuerat 
și mărimea ei este exprimată în mod obișnuit în grade *. Motivul fizic pentru 
numele de „temperatură“ va deveni mai clar în $ 4.3. 
În virtutea lui (9), definiţia lui 7 în funcţie de In Q se poate acum scrie 
sub forma 
ie = să E (13) 
P E 


unde am introdus mărimea S$ definită prin 


| Ss na: | (14) 


Această mărime S se numește entropie a sistemului considerat. Ea are dimen- 
siunile unei energii, deoarece definiţia ei se face cu ajutorul constantei £. 
În acord cu definiţia ei (14), entropia unui sistem nu este altceva decît măsura 
logaritmică a numărului accesibil de stări ale sistemului. În acord cu comen- 
tariile de la sfîrşitul $ 3.6, entropia ne dă astfel o măsură a gradului de 
dezordine din sistem **. 

În funcție de definițiile precedente, condiţia ca probabilitatea P (£) 
să aibă un maxim este, în virtutea lui (3), echivalentă cu afirmația că entropia 
S* = k In Q asistemului total să fie maximă în raport cu energia E a sub- 
sistemului A. Folosind (6), condiţia de maxim a probabilității este astfel 
echivalentă cu afirmația că 


S* = S + S' = maxim. (15) 
Această condiţie este îndeplinită dacă este satisfăcută (8), adică dacă 
TP, (16) 


* ])e exemplu, o temperatură absolută de 5 grade corespunde unei energii de ă d. 

*a Obserrăm că entropia definită prin (14) are o valoare determinată care este, în virtutea 
ini (3.40), esenţial independentă de mărimea intervalului de di riziune a energiei BE, folosit în 
discuţia noastră. Ma mult, deoarece SE este un anumit interval fix independent de E, derivata 
(9) care defineşte f sau 7 este sigur independentă de 8E. 
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Discuţia noastră arată astfel că energia E a lui A se aranjează astfel 
încît entropia sistemului total izolat 4* să fie cît mai mare posibilă. Sis- 
temul .[* este atunci distribuit peste cel mai mare număr posibil de stări, 
adică el este în cea mai dezordonată macrostare. 


4.2. TINDEREA SPRE ECHILIBRUL TERMIC 


Așa cum am văzut, probabilitatea P (£) are un maxim extrem de ascuțit 
la energia E — F£. Prin urmare, în situaţia de echilibru în care A și A” sînt 
în contact termic, sistemul A are aproape întotdeauna o energie E extrem 
de apropiată de FE, în timp ce sistemul A” are, în mod corespunzător, o 
energie E“ extrem de apropiată de E" = k* — E. Cu o aproximaţie excelentă, 
energiile medii ale sistemului sînt, de asemenea, egale cu aceste energii, adică 


E=E şi E'=E' (17) 


Să considerăm acum o situaţie în care sistemele 4 şi A' sînt inițial 
izolate unul de altul şi separat în echilibru, energiile lor medii fiind £, şi, 
respectiv, E. Să presupunem că .Î și A' sînt puse apoi în contact termic 
astfel încît pot schimba liber energie unul cu celălalt. Situaţia care rezultă 
este, în mod obișnuit, una extrem de improbabilă, cu excepţia cazului special 
în care energiile respective ale sistemelor au fost inițial foarte aproape de E 
şi E”. În acord cu postulatul (3.18), sistemele vor tinde să schimbe energie 
pînă ce ating o situaţie ultimă de echilibru, discutată în paragraful precedent. 
Energiile finale medii E, şi E, ale sistemelor vor fi atunci egale, conform 
lei (cu 


E,=E şi E-EF'. (18) 


așa că probabilitatea P (E) devine maximă. Parametrii f$ ai sistemelor vor 
fi atunci în mod corespunzător egali, adică 


8, = Br (19) 
unde 
B=B(E) și = B(E)). 


Concluzia că cele două sisteme schimbă energie pînă ce ating o situaţie 
de maximă probabilitate P (E) este, în virtutea lui (6) şi a definiției (14). 
echivalentă cu afirmaţia că ele schimbă energie pînă ce entropia lor totală 
devine maximă. Astfel probabilitatea (sau entropia) finală nu poate niciodată 
să fie .. mică decît cea inițială, adică 


S(E,) + SE) > S(E) + SUE) 


sau y 

| ps 3 A49”>0 (20) 
unde AS = S(E,) — s(E) 
şi AS” 254(B —s(E9 


înseamnă variațiile de entropie ale sistemelor -1 și, respectiv, A”. 
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În procesul schimbului de energie, energia totală a sistemului, desigur, 
se conservă, În acord cu (3.49) și (3.50), rezultă atunci că 


Da 00 | (21) 


unde Q şi O' înseamnă căldurile absorbite de A și, respectiv, .Î'. Relaţiile 
(20) şi (21) rezumă condițiile complete care trebuie să fi satisfăcute în orice 
proces de interacţie termică. 

Disc ţia noastră arată că există două cazuri posibile care pot apart: 

(i) Energiile inițiale ale sistemelcr sînt astfel încît 5, = B;, unde 8, E B(P,) 
și f; = 3(F,). Sistemele sînt atunci deja în starea lor cea mai probabilă, 
adică entropia lor totală este deja maximă. Ca urmare, sistemele rămîn în 
echilibru și nu există nici un schimb net de căldură între ele. 

(ii) Mai general; energiile inițiale ale sistemelor sînt astfel încît 5, z f&;. 
Sistemele sînt atunci într-o situație foarte improbabilă, în care entropia lor 
totală nu este maximă. Ca urmare, situația se va modifica în timp pînă ce» 
energia, sub formă de căldură, schimbată între sisteme duce la o situatie 
finală de echilibru în care entropia totală este maximă și 6, PB. 


4.3. TEMPERATURA 


În ultimul paragraf am notat că parametrul & [sau, echivalent, para- 
metrul 7 = (£6)1] are următoarele două proprietăți: 

(i) Dacă două sisteme separate, în echilibru, sînt caracterizate prin 
aceeași valoare a parametrului, atunci echilibrul se va păstra şi mu va avea loc 
mici un transfer de căldură atunci cînd sistemele sînt puse în contact termic 
unul cu celălalt. 


(ii) Dacă sistemele sînt caracterizate prin valori diferite ale parametrului, 
atunci echilibrul nu se va păstra şi se va produce un transfer de căldură cînd 
cele două sisteme sînt puse în contact termic. 

Aceste două propoziţii ne permit să deducem cîteva consecințe iinpor- 
tante. În particular, ele ne permit să formulăm într-o mod precis și cantitativ 
noțiunile calitative introduse în $ 1.5. 

Să ne imaginăm, de exemplu, că există trei sisteme A, PB şi C care sînt 
separate în echilibru. Presupunem că nu se produce nici un transfer de căl- 
dură cînd C este pus în contact termic cu -Î şi că nu se produce nici un 
transfer de căldură cînd C este pus în contact termic cu B. Atunci ştim că 
Be = Paşi că Be = Pa (unde B,, Bu, Be sînt parametrii f ai sistemelor 1, B 
și respectiv C). Din aceste două cgulități tragem concluzia că 5, — By şi deci 
nu va avea loc nici un transfer de căldură dacă sistemele A şi B sînt puse în 
contact termic. Ajungem astfel la următoarea concluzie generală: 


Dacă două sisteme sînt în echilibru 
termic cu un al treilea sistem, atunci ele | (22) 
trebuie să fie în echilibru termic între ele. 


a e 


Propoziția (22) se numeşte /evra tero a termodinamicii. Valabilitatea ei 
ne permite să folosim sisteme speciale, numite fermometre, care pot să ne 
informeze daci două sisteme oarecare schimbă sau nu căldura atunci cînd 
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sînt puse în contact termic. Un astfel 
de termometru poate fi orice sistem 
macroscopic M ales în acord cu urmă- 
toarele două proprietăţi: 

(a) Printre mai mulți parametri 
macroscopici ce caracterizează sistemul 


Vid 


ame | M, selectăm unul (să-l numim 6), care 
măsurabilă variază apreciabil cînd 'M cîștigă sau 
ai i pierde energie prin interacție termică. 
mercurului Toţi ceilalți parametri macroscopici 


ai sistemului M sînt menținuți ficși. Pa- 
rametrul 6 care poate varia se numește 
Parameivru termometric al lui M. 

(b) Sistemul M se alege de obicei 
mult mai mic (adică să aibă mult 
mai puţine grade de libertate) decît 
sistemele pe care vrem să le testăm. 
Acest lucru este de dorit pentru a 
face minim transferul de energie între 
aceste sisteme şi să reducem astfel la 
minim perturbația introdusă prin prc- 
cesul de testare. 


este adus 
întotdeauna la 
această înălţime 


Termometrul cu gaz 
cu volum constant 


Vid 


Diferenţa 
| Sullivei Exemple de termometre 
menţinută 
Înălțimea - constantă . Există multe sisteme posibile care pot ser- 
nivelului vi ca termometre. Menţionăm numai cîteva din 
“de mercur cele care se folosesc mai des. 
Eee (i) Un lichid, cum ar fi mercurul sau al- 


coolul, închis într-un tub de sticlă de diametru 
mic. Acesta este tipul familiar de termometru 
pe care deja l-am descris în $ 1.5. În acest 
caz paramttrul termometric 0 este înălțimea 
coloanei de lichid în tub.. 


Termometrul cu gaz 
cu volum constant. 


(ii) Un gaz închis într-un balon astfel încit 
volumul lui să fie menținut constant. Acesta 
se numește fermomelru cu gaz cu volum constant. 


Fig. 4.4. Termometre cu gaz cu volum cons- 
tant şi cu presiune constantă. 


În acest caz parametrul termometric 6 este presiunea exercitată de gaz. 


(iii) Un gaz închis într-un balon astfel incit presiunea lui este menţinută constantă. 
Acesta se numeşte termometru cu gaz cu presiune constantă. Îp acest caz parametrul termo- 


metric 6 este volumul ocupat de gaz. 


(iv) Un conductor electric (de exemplu o spiră de platină), menținut la presiune constantă, 
prin care trece un mic curent. Acesta se numește termometru cu rezistență. În acest caz, para- 


metrul termometric este rezistența electrică a conductorului. 


(v) O probă paramagnetică menținută la presiune constantă. În acest caz parametrul 
termometric 6 este susceptivitatea magnetică a probei (adică raportul dintre momentul magnetic 
mediu pe unitatea de volum și cimpul magnetic aplicat). Această mărime poate fi determinată, 
de exemplu, măsurînd selfinducția unei bobine care înfășoară proba. 
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Un termometru / se folosește în modul următor: se pune succesiv în 
contact termic cu sistemele a căror temperatură vrem să o măsurăm (fie 
arestea A şi B) şi se aşteaptă pînă ce ele ajung la echilibru cu sistemele 
respective. 

(i) Să presupunem că parametrul termometric 9 al lui M (de exemplu, 
lungimea coloanei de lichid a unui termometru cu mercur în tub de sticlă) 
are a“eleaşi valori în ambele cazari. Acest lucru implică faptul că, după 
ce M a ajuns la echilibru cu A, el rămîne în echilibru după ce a fost pus 
în contact termic cu B. D» ai, Wwgea zero ne permite să tragem concluzia 
că A şi B vor rămîne în echilibru dacă ele sînt puse în contact termic unul 
cu altul. 

(ii) Presupunem că parametrul termometric 0 al lui M nu are aceeași 
valoare în ambele cazuri. Atunci putem trage concluzia că A și B nu rămîn 
în echilibru cînd sînt puse în contact termic. Pentru a explica argumentul, 
să presupunem că A şi B ar rămîne în echilibru. După ce M a atins echi- 
librul termic cu A, el ar trebui, conform legii zero, să rămînă în echilibru 
cînd este pus în contact termic cu B. Însă atunci, contrar ipotezei, para- 
metrul 0 nu se poate schimba dacă M este adus în contact cu b*. 


Să considerăm un termometru oarecare A/ cu un parametru vuresare b, 
ales ca parametru termometric. Valoarea pe care o ia 0 cînd termometril M 
ajunge la echilibru termic cu un anumit sistem A va fi numită, prin definiție, 
temperatură a lui A cu privire la parametrul termometric particular 0 al termo- 
metrului particular M. În acord cu această definiție, temperatura poate îi o 
hingime, o presiune sau orice altă mărime. Observăm că două termometre 
Ciferite, care au parametrii termometrici de acelaşi gen, nu dau în mod 
obișnuit aceeași temperatură pentru același corp **. Mai mult, dacă sistemul C 
are o temperatură cît jumătate din temperaturile sistemelor „4 şi B atunci 
cînd se măsoară cu un termometru, această afirmație poate să nu mai fie 
adevărată dacă temperaturile se măsoară cu un alt termometru. Cu toate 
acestea, discuția noastră arată că noțiunea de temperatură pe care am defi- 
nit-o are următoarea proprietate folositoare: 


Două sisteme vor rămîne în echilibru cînd sînt 
puse în contact termic unul cu celălalt dacă, şi (23) 


numai dacă, ele au aceeași temperatură în raport 
cu acelaşi termometru. 


Conceptul de temperatură pe care l-am introdus este important şi folo- 
sitor, însă este oarecum arbitrar, în sensul că temperatura atribuită unui 
sistem depinde în mod esenţial de proprietățile speciale ale sistemului parti- 
cular M folosit ca termometru. Pe de altă parte, putem exploata proprietă- 
țile parametrului $ pentru a obține o scară de temperatură mult mai folosi- 
toare. Într-adevăr, să presupunem că avem un termometru M al cărui para- 


* Toate măsurătorile precedente ar fi putut fi făcute cu orice alt termometru M” avînd 
un parametru termometric '. În mod normal există o corespondență biunivocă între valorile 
lui 6 și 0. În cazurile excepționale un termometru particular A/ poate, totuşi, să fie multiform, 
așa că o valoare dată a lui O să corespundă la mai multe valori a lui 0' pentru aproape orice 
termometru AM. Vermometrele de acest tip. multiforme în domeniul experimental care ne inte- 
resează, sint rar folosite și vor fi excluse din discuția noastră (vezi problema 4.1). 

** De exemplu, cele două termometre pot fi amîndouă din tuburi de sticlă umplute cu 
lichid, așa încît lungimea coloanei de lichid este parametrul termometric în ambele cazuri. 
Lichidul poate fi, totuși, mercur într-un termometru și alcool în celălalt. 
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metru p este cunoscuti ca funcţie de parametrul termemetric 0. Dacă acest 
termometru «ste pus în contact termic cu un anumit sistem d, atunci ştim 
că la echilibru B = Bu. Astici, în virtutea lui (9), termometrul măsoară o 
proprietate tundamentală a sistemului A, şi anume creşterea fracțională cu 
energii a numărului stărilor sale. Mai mult, să presupunem că luăm oricare 
alt termometru 4/" al cărui parametru f' este, de asemenea, cunoscut ca 
funcţie de parametrul său termometric 9'. Dacă acest termometru este pus 
în contact termic cu Sistemul A, atunci știm că la echilibru f&' = 8,. Astfel 
B' = și ajungem la următoarea concluzie: 
Datu Me — 


' Dacă folosim parametrul $ ca parametru termo- 
metric al unui termometru, atunci fiecare astfel 
de termometru dă aceeaşi temperatură cînd îl 
utilizăm pentru a măsura temperatura unui (24) 
sistem particular. Mai mult, această temperatură 
măsoară o proprietate fundamentală a număru- | 


| lui de stări ale sistemului analizat. | 


Prin urmare, parametrul $ exte un parametru de temperatură util și 
fundamental. Acesta este motivul pentru care se dă numele de temperatură 
absolută parametrului 7 = (45) ! delinit în funcţie de B. Vom amîna pînă în 
capitolul următor discuția următoareler două puncte: (i) procedee practice 
pentru găsirea valorilor numerice ale lui 6 sau 7 pe baza anumitor măsurători 
şi (ii) convenția internaționulă adoptată pentru a atribui lui £ o anumită 
valoare numerică, 


Proprietăţile temperaturii absolute 


În virtutea definiției ei (9), temperatura absolută este dată de 


i (25) 


Am văzut în (3.37) că O(E) este, pentru orice sistem normal, o funcție extrem 
de rapid crescătoare de energia lui E. De aici, (25) implică faptul că, pentru 
orice sistem normal, 

6 >0 sau 7 >0. (26) 


În cuvinte, 


temperatura absolută a oricărui sistem normal 
zi (27) 
este pozitivă *. 


Putem, de asemenea, evalua ușor ordinul «ie mărime al temperaturii 
absolute a unui sistem. Dependenţa funcţională aproximativă a lui O(£) 
este de obicei de forma dată de (3.38) . 

Q(B(E— E) (28) 

* Așa cum s-a subliniat in legătură cu (3.38), propoziția „pentru orice sistem normal 
(obișnuit)” este folosită pentru a exclude cazul excepțional al unui sistem în care energia cinetică 


a particulelor este ignorată şi unde energia lor magnetică care provine numai de la spini poate 
ii suficient de mare. 
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Fig. 4.5. Diagrama schematică a lui In Q ca funcție de n 9 
energia E. Panta curbei este parametrul temperaturi! 
absolute f, 


LĂ 


unde f reprezintă numărul gracielor de libertate ale sistemuini, iar £ merpia 
sistemului a cărui stare funlamentală are energia Xa. Astfii 


In 9 — fin (E — Eo) + const. 


aşa că 


Mărimea lui 7 poate fi atunci estimată punind £ = /, energia medie a 
sistemului. De aici tragem concluzia că pentru un sistem normal, 
1 _  E-E 
e ae =, (30) 


În cuvinte 

pentru un sistem normal la temperatura absolută | 

T, mărimea kT este aproximativ egală cu energia | 34 
medie (deasupra stării fundamentale) pe grad de (31) 
libertate a sistemului. 


Condiţia de echilibru (8) între două sisteme în contact termic afirmă 
că temperaturile lor absolute respective trebuie să fic egale. În virtutea lui (31) 
vedem că această condiție este aproximativ echivalentă cu afirmaţia că 
energia totală a sistemelor în interacție este împărțită între ele într-un astfel 
de mod încît encrgia medie pe grad de libertate este aceeași pentru ambele 
sisteme. Această ultimă afirmaţie a fost cea esențial folosită de noi în discuţia 
calitativă din $ 1.5. 

Cum variază parametrul f, sau 7, cu energia sistemului? Mărimea £ 
măsoară panta curbei lui In 0 în funcție de E. S-a menţionat deja în expli- 
caţia figurii 4.3 că această curbă trebuie să fie cu concavitatea în Jos, astfel 
încît să garanteze cerința fizică conform căreia probabilitatea trebuie să aibă 
un maxim unic atunci cînd două sisteme sînt puse în contact termic. De 
aici rezultă că panta curbei trebuie să descrească cînd E creşte, adică 


— 


pentru orice sistem — <0. (32) 


În cazul unui sistem normal. aceasta rezultă de asemenea din forma 
funcțională aproximativă (28), deoarece derivarea lui (29) ne dă explicit 


Bee = e (33) 
2E (E-— E) 
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Cum tocmai am arătat că f descrește cînd E crește și deoarece, prin defi- 
niția ei 7 = (46)'1, temperatura absolută 7 crește cînd f descreşte, putem 
trage concluzia din (32) că 


temperatura absolută a oricărui sistem este o (34) 
funcție crescătoare de energia lui. 


În termeni mai matematici 


2T_ (= 1 28 


2E 2E kB2 0E 
astfel încît (32) ne duce la 


R 


ini 07 1 PR | (35) 


Această ultimă relație ne permite să stabilim o legătură generală între 
temperaturile absolute şi sensul curgerii căldurii. Fie două sisteme A și A”, 
inițial în echilibru la diferite temperaturi absolute 7, şi 7;, şi care sînt apci 
aduse în contact termic. Atunci un sistem absoarbe, iar celălalt cedează 
căldură, pînă ce ele ating o stare finală de echilibru la o anumită tempe- 
ratură absolută comună T,. Presupunem că sistemul A este cel care absoarbe 
căldură şi astfel cîștigă energie; atunci din (34) rezultă că T, > T7,. În 
mod. corespunzător, sistemul A' trebuie să cedeze căldură și astfel pierde 
energie; atunci din (34) rezultă că 7, < T;. De aici, temperaturile inițială 
și finală sînt astfel încît 


T POD dl 7 A at îi 


Aceasta înseamnă că sistemui A, care absoarbe căldură, are o temperatură 
absolută inițială mai mică decît temperatura absolută inițială 7; a sistemu- 
lui A“, care cedează căldură. Pe scurt, 


cînd două sisteme normale oarecare sînt puse în 
contact termic, sistemul cu temperatură absolută (36) 


mai mare cedează căldură, iar sistemul cu tem- 
peratură absolută mai mică absoarbe căldură *. 


Deoarece am definit sistemul mai ca/d ca cel care cedează căldură şi 
sistemul mai rece ca cel care absoarbe căldură, (36) este echivalentă cu afir- 
mația că un sistem mat cald are o temperatură absolută mai mare decil 
UN S1Stem mai rece. 


4.4. TRANSFERUL INFINITEZIMAL DE CĂLDURĂ 
Paragrafele precedente completează discuția noastră generală asupra 


interacției termice dintre sisteme macroscopice. Să nt îndreptăm acum atenția 
asupra cîtorva cazuri speciale simple care prezintă o importanţă aparte. 


* În cazul excepțional al unui sistem de spini, această afirmație trebuie completată cu 
„deoarece TI —> + 00 cînd fi —> 0“. Vezi problema 4.30. 


WILD 


Să presupunem că atunci cînd un sistem A este pus în contact termic 
cu un alt sistem, el absoarbe o cantitate de căldură Q care este atît de mică 
încît 


ol <f-E (37) 


adică atît de mică încît variaţia cnergici medii care rezultă AF = Oa lui 1 
este mică în comparaţie cu energia medie £. a lui 4 în raport cu starea lui fundua- 
mentală. Temperatura absolută a — variază atunci cu o cantitate 
neglijubilă. Într-adevăr, punind £ = E, (29) şi (33) dau evaluările 


p = 250 = pl 


D: aici şi din (37) rezultă 


ri 
lași = | sp oja e 
(il 5 
deoarece !' = (46) lsauln / =  Inf In &,rezultăcă (A//7) . — (AB/5). 
astfel încît (38) este echivalent cu 


JATI<T (39) 


Așadar, căldura Q absorbită de un sistem este maică ori de cîte ori (38) este 
valabil, adică ori de cîte ori ( este suficient de mic astfel încît tempe- 
ratura absolută a sistemului să rămînă esenţial neschimbată. 

Să presupunem că sistemul A absoarbe o astfel de cantitate mică de 
căldură Q. Energiile lui iniială şi finală sînt atunci, cu si probabilitate foarte 
mare, egale cu valorile medii respective E şi E + 0. În procesul absorbției 
acestei călduri, numărul stărilor 9 (£) accesibile lui 4 se schimbă de ase- 
menea. Prin dezvoltarea în serie Taylor, găsim 


a ii td 
A 28 oa 
fag? 


Însă deoarece se presupune că energia absorbită sul formă de căldură Q 
este mică, temperatura absolută a lui A rămîne esențial neschimbată. De 
aici, termenul 06/3E poate fi neglijat, aşa cum rezultă din (38). Variația 
mărimii In se va putea scrie simplu 


A (in 0) = 2 o = pp. (40) 


În procesul absorbției unei cantităţi 4 alinn Q, entropia S$ = k In a 
sistemului la temperatura ab:olută 7 = (46)! variază cu mărimea AS, 
care este 


— 2 
dacă Q este mic | 
a e SU) 


came | 
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De subliniat că, chiar în cazul în care Q este mare în valoare absolută, 
ea poatr: fi relativ mică în sensul relațiilor (37) sau (39), așa încît relația (41) 
rămîne valabilă. În cazul în care căldura absorbită este în realitate infinit 
de mică, putem să o notăm prin dQ; variaţia infinitezimală corespunzătoare a 
entropiei este atunci egală cu 


(42) 


De subliniat că mărimea dQ este numai o cantitate infinitezimală. Mărimea 
d este, totuși, o diferenţială reală, adică o diferență infinitezimală între 
entropiile lui A în macrostările finală și inițială. 

Căldura Q absorbită de un sistem A va fi întotdeauna foarte mică, în 
sensni comparativ al lui (37) sau (39). cînd A este pus în contact termic cu 
orice alt sistem B suficient de mic în raport cu „4. Într-adevăr, orice canti- 

ste de căldură ( pe care A o poate absorbi de lu B este atunci de ordinul 
cut mult al energiei totai a lu B (deasupra stări: lundamentale) și este astfe! 
mult mai mică decît error fi Fo a lui; A. Un sistem d se spune că 
acționează ca ui rezervor de căldură (baie termică sau fermostat) 
în raport cu alte sisteme dacă ei este suficient de mare încît temperatura sa 
absolută să rămînă esenţa; nesciumbată în ore interacție termică cu acele 
sisteme. Relaţia (41) va fi astfel întotdeauna valabilă pentru a lega variația 
de entropie AS a unui rezervor de căldură cu mărimea căldurii Q absorbite 
de către acesta. 


4.5. SISTEM ÎN CONTACT CU UN REZERVOR TERMIC 


Majoritatea sistemelor pe rare le întîlnim în practică nu sînt izolate. 
ci sînt libere să schimbe căldură cu mediul înconjurător. Deoarece un astfel 
de sistem este mic în comparaţie cu mediul înconţurător, el constituie un sistem 
relativ mic în contact termic cu un rezervor de căldură format din sistemele 
mediului înconpirător. (De exemplu, orice obiect într-o cameră, să spunem 
o masă, este în contac! termic cu rezervorul format din camera însăși cu 
pudleaua e, pereții, restul mobilei şi aerul închis.) În acest paragraf vom 
considera. prin urmare, orice sistem relativ mic A în contact cu un rezervor 
termic A” şi ne vom pune următoarea întrebare precisă referitor la A: în 
condiții de echilibru, care „ste probabilitatea P, de a găsi sistemul A într-o 
stare oarecare 7 cu energia E,? 

Aceasta este o întrebare importantă și foarte generală. Notăm că în con- 
textul de faţă sistemul .] poate fi orice sistem care are mult mai puţine grade 
de libertate decît rez» ”orul A”. Astfel A poate fi orice sistem macroscopic 
relativ mic. (De exemplu, el poate fi o bucată de cupru scufundată în apa 
unui Ja. ultima acțimînd ca un rezervor termic.) Alternativ, A poate fi 
de asemenea un sistem macroscopic distinct care poate fi clar identificat*. 
(De exemgia, ei poate ti un atom situat într-un nod anumit al unei rețele 
dintr-un solid, ultimul acționînd ca un rezervor termic.) 

Pentru a uşura numărarea stărilor rezervorului A', ne vom imagina 
din nou că scara lui de energie este împărțită în subdiviziuni mici şi fixe 


* Această remarcă este importantă, deoarece nu totdeauna este posibil, într-o descriere 
uantică, de a identifica o anumită particulă printre particulele care sint indiscernabile. 
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ce mărime SE şi vom nota prin 9'(E') numărul stărilor accesibile lui A” 
șînd energia lui este egală cu E” (adică atunci cînd ea se află cuprinsă între E” 
di E' + 8). (Aici BE se presupune a fi foarte mic în comparaţie cu separarea 
dintre nivelele lui A, însă suficient de mare pentru a conţine multe stări 
posibile ale rezervorului 47.) În acest caz va fi foarte uşor să folcsim rațic- 
namente de genul celor folosite în $ 4.1 pentru 2 găsi probabilitatea 
dorită P, ca sistemul A să se afle în starea 7. Deşi rez rvorul poate avea 
orice energie E', conservarea energiei aplicată sistemului total izolat A* 
(care este compus din A și A”) cere ca energia totală a lui A* să aibă o 
valoare constantă, să spunem E*. Cînd sistemul A se află în starea 7 cu ener- 
gia E,, rezervorul trebuie să aibă o energie 


E: Bee E, (43) 


Însă, atunci cînd A este în una din stările sale 7, numărul stărilor accesibile 
sistemului compus A* este, simplu, numărul stărilor 9'(£* — E£,) care sînt 
accesibile lui A'. Postulatul statistic fundamental afirmă, totuși, că sistemul 
izolat A* este egal de probabil de a fi găsit în oricare din stările accesibile 
lui. De aici, probabilitatea de realizare a unei situaţii în care A este în starea r 
este proporțională cu numărul stărilor accesibile lui 4*, cînd se știe că A 


este în starea r, adică 
Po V(E*—E,). | (44) 


Pînă la acest punct discuţia noastră a fost complet generală. Să folosim 
acum faptul că A este mult mai mic decît rezervorul A“, în sensul că oricare 
dintre energiile lui E trebuie să satisfacă relația 


E, < E*. (45) 


Putem găsi acum o aproximaţie excelentă a lui (44) dacă dezvoltăm în serie 
logaritmul (care este lent variabil) lui O'(E”) în jurul valorii E' = £*. Analog 
cu (40), obținem astfel pentru rezervorul termic A" 


2In 9 


In O'(E* — £,)= In Q (E*) — | |, =InQ' (E*) — BE,. (46) 


Aici am scris 

DN... 
id 

pentru derivata evaluată la energia fixată £E' = E*. Astfel B = (47) ! este, 


simplu, parametrul de temperatură constant al rezervorului termic* .1'. 
Cu aceasta, (46) ne dă 


0(2*— BB) = OINED o. 


Deoarece 9 (E*) este o constantă independentă de 7, (44) devine 


| Be Ge=Air | (49) 


unde C este o constantă de proporţionalitate independentă de 7. 


(47) 


* Din motive de simplitate, nu vom mai pune semnul „prim“ la 6. 
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Fig. 4.6. Ilustrarea schematică a stărilor 
accesibile ale unui sistem particular A şi 
a unui rezervor (deşi mic) A'. Diagrama 
superioară arată nivelele de energie cores- 
punzind la citeva stări distincte ale lui A, 
Diagrama de jos arată, pentru cîteva va- 
lori ale lui E', numărul stărilor O (E) 
accesibile lui A4' ca funcție de E. 
Energia se măsoară în unităţi arbitrare. 


Să examinăm conţinutul fizic al re- 
zultatelor (44) sau (49). Dacă se știe că A 
se află într-o stare definită 7, rezervorul se 
poate afla în oricare dintr-un număr mare 
de stări O (E* — E,) accesibile lui în 
aceste condiţii. Însă numărul stărilor 
O (E') accesibile rezervorului este în mod 
obișnuit o funcţie rapid crescătoare de 
energia lui E“ [adică, f în (47) este în mod 
normal pozitiv). Să comparăm acum pro- 
babilitățile de a găsi sistemul A în ort- 
care două dintre stările lui care au energii 
diferite. Dacă A este într-o stare în care 
energia lui este mai mare, conservarea 
energiei sistemului total implică faptul 
că energia rezervorului este, în mod cores- 
punzător,. mai joasă; de aici numărul 
stărilor accesibile rezervorului este puter- 
nic redus. În acord cu aceasta, proba- 
bilitatea de a întilni această situație este 
mult mai mică. Dependența exponențială 
a lui P, de E, în (49) exprimă acest argu- 
ment în termeni matematici. 


Exemplu 


Să ilustrăm comentariile prece- 
dente cu un exemplu simplu. Să con- : 
siderăm un sistem A, ale cărui nivele 
de energie sint arătate parțial în par- 
tea superioară a fig. 4.6. Să conside- 
răm, de asemenea, un sistem mult 
mai mare A”, a cărui scară de ener- 
gie este divizată în intervale de mă- 
rime 8E = 1(unități) şi al cărui nu- 
măr de stări 42'(E") este arătat ca func: 
ţie de E” în partea de josa figurii 4.6. 


Presupunem că 4 este în echilibru termic cu rezervorul 4" și că energia totală 
a sistemului compus 4* are o anumită valoare E* 2050 unităţi. Presupunem 
că A este în starea particulară r în care energia lui este E, - 10 unități. Energia 
rezervorului A” trebuie să fie atunci E” = 2040; în acord cu aceasta, A” poate 
fi oricare din cele 2: 10% stări posibile. Într-un ansamblu conținind multe sisteme 
izolate A* compuse din A și A“, numărul de cazuri în care A se găsește în 
starea 7 va fi atunci proporțional cu 2 : 106. Pe de altă parte, presupunem că A 
este în starea particulară s, în care energia lui este E, = 16 unități. Energia 
rezervorului A” trebuie să fie atunci E' = 2034; în acord cu aceasta, A“ se poate 
găsi acum duar în una. oarecare, dintre cele 10% stări posibile. În ansamblul de 
sisteme, numărul cazurilor în care .4 se găseşte în starea s va [i astfel proporțional 
cu 105 și va fi deci numai jumătate din numărul cazurilor în care energia lui A 
era mai mică și egală cu Ey. 


Probabilitatea (49) este un rezultat foarte general, de importanță fun- 


damentală în mecanica statistică. Factorul exponențial e-P£r se numește 


factor Boltzmann: distribuția de probabilitate corespunzătoare (49) este 
cunoscută sub denumirea de distribuție canomică. Un asamblu de sisteme 
care sînt toate în contact cu un rezervor termic de temperatură cunoscută 7 
|adică toate fiind distribuite pe stările lor în acord cu (49)], se numeşte 
ansamblu canonic. 

Constanta de proporționalitate C din (49) poate fi determinată ușor 
folosind condiția de normare conform căreia sistemul trebuie să aibă proba- 
bilitatea unu de a se găsi în oricare din stările sale, adică 


Sp,=1 (50) 


unde suma se extinde pe toate stările posibile ale lui A, indiferent de energia 
lor. În virtutea lui (49), această condiţie îl determină pe C din relația 


CIP BE se |, 


De aici rezultă că probabilitatea (49) se poate scrie sub forma 


Distribuţia de probabilitate (49) ne permite să calculăm foarte simplu 
valorile medii ale diverșilor parametri ce caracterizează sistemul A în contact 
cu un rezervor de căldură la temperatura absolută 7 = (&6)!1. De exemplu, 
fie o mărime oarecare, care are valoarea y. în starea 7 a sistemului A. 
Atunci valoarea medie a lui y este dată de 


Pet 
= dU Pr = RR 
> 20 Por = ai 


unde suma se face pe toate stările posibile ale lui A. 


Observaţii pentru cazul cînd A este un sistem macroscopic 


Rezultatul fundamental (49) dă probabilitatea P, de a găsi sistemul A într-o anumită 
stare 7 de energie E,. Probabilitatea P (E) ca A să aibă o energie într-un mic interval, să 
spunem între E și E + 8E, se obține atunci simplu prin adunarea probabilităților tuturor 
stărilor s a căror energie E, se află în intervalul E < E, < E + GE, adică 


P(E) = ŞO Pe 


unde indicele „prim“ la sumă indică faptul că trebuie extinsă numai pe acele stări care au 
energii aproape egale în intervalul considerat. Însă probabilitatea P, este atunci, conform cu 
(49), esenţial aceeași pentru toate aceste stări și proporțională cu e- BE, De aici, probabilitatea 
P (E) care interesează se ohține simplu înmulțind țprobabilitatea de a păsi pe A în oricare 
din aceste stări? cu (numărul 0 (£) a stărilor lui în acest interval de energie 7, adică 


P(E) = CQ(£) e-BE. (53) 


Atiît timp cît A însuși este un sistem mare (deși mult mai mic decit 4"), O (E) este o funcţie 
rapid crescătoare de E. Prezenţa factorului descrescător e-BE (53) duce la apariția unui maxim 
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Fig. 4.7. Diagramă schematică ilustrind depen- 
dența de energie E a funcției Q(E)e—BE pentru 
un sistem macroscopic în contact cu un rezere 
vor de căldură, 


SPP: pe E 


st 


a produsului (2(/)e BE. Acest maxim în P (E) este cu atit mai ascuțit cu cit A este mai 
mare, adică cu cit crește mai rapid O (E) în funcţie de E. Ajungem astfel din nou la concluzia 
obţinută în $ 4.1 pentru :un sistem macroscopic. 

Cînd un sistem în contact cu un rezervor termic este el însuși de dimensiuni macroscopice, 
mărimea relativă a fluctuațiilor energiei lui este atit de mică încit energia lui E este practic 
imotdeauna egală cu valoarea ci medie FE. Pe de altă parte, dacă sistemul ar fi îndepărtat 
tu contactul cu rezervorul! termic şi ar fi izolat termic, energia lui nu ar fluctua. Diferența 
intre această situație şi cea precedentă este, totuși, atit de mică încit este nerelevantă; în 
particular, valorile medii ale tuturor parametrilor fizici ai sistemului (cum ar fi presiunea medie 
sau momentul magnetic mediu) rămîn practic neafectate. De aici rezultă că nu există practic 
nici o diferență dacă aceste valori medii sint calculate considerind că sistemul macroscopic 
este un sistem izolat, cu o energie fixată într-un anumit interval între E și E + BE, sau un 
sistem în contact termic cu un rezervor de căldură ce are o astfel de temperatură încît energia 
medie E a sistemului să fie egală cu E. Totuși, ultimul punct de vedere care duce la calcule 
mult mai simple. Motivul este că folosirea distribuției canonice reduce calculul valorilor medii 
la evaluarea sumelor (52) pe toate stările fără restricție; astfel, acesta nu necesită realizarea 
sarcinii mult mai dificile a numărării numărului 9 al stărilor de un tip special care se află 


într-un mic interval specificat de energie. 


4.6. PARAMAGNETISMUL 


Distribuţia canonică poate fi folosită pentru a discuta multe situații de 
mare importanţă fizică. Ca o primă aplicaţie vom cerceta proprietățile mag- 
netice ale unei substanțe care conține Vo atomi pe unitatea de volum și care 
este situată într-un cîmp magnetic B. Considerăm cazul particular simplu în 
care fiecare atom are spinul 1/2 şi un moment magnetic ascciat uo. Într-o 
descriere cuantică momentul magnetic al ficărui atom poate să fie atunci 
orientat fie în „sus“ (adică paralel cu cîmpul extern), fie în „jos“ (antiparalel 
cu cîmpul). Substanța se spune că este paramagnehică, deoarece proprietăţile 
ei magnetice se datoresc orientării momentelor magnetice individuale. Presu- 
punem că substanţa este la o temperatură absolută TI. Care este atunci u, 
componenta medie a momentului magnetic al unui atom, de-a lungul direcției 
cîmpului magnetic B? 

Să presupunem că fiecare atom al substanței magnetice interacționează 
slab cu toţi ceilalți atomi ai substanței. În particular, presupunem că atomii 
sint suficient de distanțați unul de altul încît să putem neglija cîmpul mag- 
netic produs de un atom în locul unde se află alt atom. Este permis atunci 
să ne îndreptăm atenția asupra unui singur atom, ca formînd un mic sistem, 
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Fig. 4.8. L.udwig Boltzmann (1844 — 1906). 
Fizician austriac, care a făcut lucrări de 
pionierat în fizica statistică; a contribuit 
enorm la dezvoltarea teoriei atomice a 
gazelor, pe care a pus-o în forma ei cantita- 
tivă modernă. Lucrarea lui din 1872 a dus 
la înțelegerea sensului microscopic al irever- 
sibilității şi la fundamentarea mecanicii sta- 
tistice, introducind relația de bază sS = 
== k in $3, care leagă entropia de numărul 
stărilor accesibile. Lucrarea lui Boltzmann 
a apărut după puternicul atac al întregii 
șo î conduse de Ernst Mach (1838 — 1916) şi 
Wilhelm Ostwald (1853— 1932), care argu- 
mentau că teoria fizică trebuie să se ocupe 
de mărimi observabile macroscopice și să re- 
nunțe la concepte pur ipotetice, ca cele de 
atomi. Descurajat, Boltzmann a scris în 1898 
„Sînt conștient de a fi numai un ins care: 
luptă cu forțe slabe împotriva curentului vre- 
mii“. Din ce în ce mai deprimat, Boltzmann 
s-a sinucis în 1906, cu puţin timp înainte 
de experiența lui Perrin asupra mișcării 
browniene (1908) şi experiența lui Millikan 
cu picătura de ulei (1909), care au pus di- 
rect în evidenţă structura atomică discretă 
a materiei. 


Fig. 4.9. Josiah Willard Gibbs (1839 — 1903) 
Primul mare fizician teoretician american; 
s-a născut și a murit la New Haven, unde 
şi-a petrecut întreaga sa carieră, ca profesor 
la Universitatea Yale. În 1870 el a adus 


contribuții fundamentale la termodinanică, 
dind raționamentelor sale macroscopice o 
puternică formă analitică și folosind aceasta 
pentru a trata multe probleme de fizică 
şi chimie. În jurul anului 1900 el a dezvol- 
tat un formalism foarte general al meca- 
nicii statistice, introducînd conceptul de 
ansamblu. Cu toate modificările aduse de 
teoria cuantică, cadrul de bază al formulă- 
rii sale a rămas intact și este esenţial cel 
folosit în discuția noastră sistematică ince- 
pînd cu cap. 3. Numele de ansamblu cano- 
nic a lost dat de către Gibbs. (Fotografie 
obținută cu amabilitate de la  Beinecke 
Rare Book and Manuscript Library, Yale 
University). 
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„ar restul atomilor substanţei ca for 
mind „baia” termică la temperatura 7 
care ne interesează. 
Fiecare atom se poate afla în 
două stări posibile: starea (+), în care 
momentul său magnetic este orientat 
în sus şi starea (—), în care momentul 
său magnetic este orientat în jos. Să 
discutăm pe rînd aceste două stări. 
În starea (+), momentul magnetic 
atomic este paralel cu cîmpul, așa că 
u > he. Energia magnetică corespun- 
zătoare a atomului este atunci £, = 
== — no. Distribuţia canonică (19) ne 
dă pentru probabilitatea P, de a găsi 
atomul în această stare rezultatul 


p, = Ce-Be+ = Cebueb (54) 


unde C este o constantă de propor- 
ționalitate şi f = (&T)1. Aceasta este 
starea de energie mai joasă, deci sta- 
rea în care este mai probabil să fie 
găsit atomul. ; 

În starea (—) momentul magne- 
tic atomic este antiparalel cu cîmpul, 
așa că u= — up. Energia corespun- 
zătoare a atomului estee_ = + uoB. 
Fig 4.10. Unatomcuspin l/2arătat in con- Probabilitatea P_ de a găsi atomul în 
tact termic cu un rezervor termic A”. Cind această stare este astfel 
momentul magnetic al atomului este îndrep- 
ta! in sus, energia lui este mai mică cu P_ = Ce e = CeBmb, (55) 
2 uB decit atunci cînd este îndreptat în jos; 
corespunzător, energia rezervorului este mai 
mare cu 2 u9B, așa încit rezervorul se poate 
găsi în mai multe stări. Ca urmare, starea 
în.care momentul este îndreptat în sus apa- 
re cu probabilitate mai mare decit cea în 
care el este îndreptat în jos, 


Aceasta este starea, cu energie mai 
înaltă, deci starea în care este mai pu- 
ţin probabil să fie găsit atomul. 
Constanta C se determină din con- 
diția de normare, care ne spune că pro- 
babilitatea de a găsi atomul în oricare 
din cele două stări trebuie să fie unu. 


Astfel . P, + P_= (en + e-8nl) = 
sau 
1 


RP e buă mă 


* Aceasta presupune că este posibil să distingem râră ambiguitate un singur atom, presu- 
punere justificată dacă atomii sînt localizați în nodunle reţelei unui solid sau dacă ei formează 
un gaz raretiat în care atomii sînt destul de depărtați între ci. Într-un gaz suficient de cou- 
centrat de atomi identici ipoteza aceasta nu mai este valabilă, deoarece atomii sînt indiscer- 
nabili într-o descriere cuantică. Ar fi atunci necesar de adoptat un punct de vedere (care este 
întotdeauna permis, deşi e mult mai complicat)care consideră întregul gaz atomic ca un mic 
sistem macroscopic în contact cu o „baie“ termică. 
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Fig. 4.11. Grafic care arată probabilitatea P, + 
ca un moment magnetic u, să fie paralel (și P+ 
probabilitatea P_ ca el să fie antiparalel) cu /- 
cimpul magnetic aplicat B atunci cînd tempe. |0 
ratura absolută este 7, 


Deoarece este mai probabil de a se găsi atomul în starea (+), în care 
momentul său magnetic este paralel cu cîmpul B, momentul magnetic mediu u 
trebuie să fie îndreptat în direcția cîmpului B. În virtutea lui (54) şi (55), 
parametrul ce caracterizează orientarea momentului magnetic este mărimea 

B 
= (57) 


w = B = ——— 
fue IT 


care măsoară raportul dintre energia magneticâ uoB și energia termică carac- 
teristică kI. Evident, atunci cînd 7 este foarte mare (adică atunci cînd 
ze <& 1), probabilitatea ca momentul magnetic să fie paralel cu cîmpul este 
aproape aceeaşi ca probabilitatea ca el să fie antiparalel. În acest caz momentul 
magnetic este aproape complet orientat la întîmplare, aşa că pu = 0. Pe de altă 
parte, dacă T este foarte mic (adică w > 1), este mult mai probabil ca 
momentul magnetic să fie paralel cu cîmpul decît să fie antiparalel. În acest 
caz, u 2% uo- 
Toate aceste concluzii calitative pot fi uşor făcute cantitative prin cal- 
culul lui pu. Găsim astfel 
Pe p p ( - eBueB __ e—BusB 
a Pi (Piti Po) API pe! Pi (58) 


Acest rezultat mai poate fi scris şi sub forma 


4 B 
4 = ho ( T ) (59) 
unde am făcut uz de definiția tangentei hiperbolice 
pu ai e 
th yu = ———. (60) 
e” + e 


Atunci, momentul magnetic mediu pe unitatea de volum a substanţei (adică 
magnetizarea substanţei) este îndreptată în direcția cîmpului magnetic. 
Mărimea lui Mo este dată de 


dacă există N atomi de substanță magnetică în unitatea de volum. 
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Putem să verificăm uşor câ u are comportarea calitativă discutată mai 
ui 


înainte. Dacă m !. atunci e el +o-+... ie alpi... De aici, 
(1 9...) — (Lea... 
7. 


Pe de altă parte, dacă e > |, atuncice” > e” Deaici, pentru > I,thmw= 
| p 
Relația (59) prezice astfel următoarea comportare limită: 


pentru v < |,thw = =YW, 


i E ui 
entru uoB & Al, ai d Hol) _ ho (62 
ş : d ) RT ” 

pentru uoB > AT, A == po. (63) 


Cînd uobB < kI/, valoarea lui u este destul de mică. lin (62) rezultă 
că u este atunci mai mic decît valoarea lui maximă posibilă up cu raportul 
(u0B/k 1). Notăm că în această limită u este simplu proporţional cu cimpul 

magnetic B și invers proporțional cu temperatura absolută a sistemului 7. 
Folosind (61) și (62), magnetizarea devine 


_ Ne NousB — 
RT 


unde 4 este o constantă de proporţionalitate independentă de B. Acest 
parametru x se numeşte susceplivitate mapnetică a substanței *. Relaţia (04) 
ne dă astfel următoarea expresie explicată pentru y în funcţie de mărimi 
microscopice: 


pentru uoB < FI, Me = No =>B (64) 


2 
1 = no (65) 


ej 


Faptul că 3 este invers proporțională cu temperatura absolută este cunoscut 
ca legea Curie. 

Cînd uB > 7, momentul magnetic mediu u atinge valoarea lui maximă 
posibilă uo. În mod corespunzător, magnetizarea devine 


pentru uB > &7, Me = Nouo (66) 


care este valoarea ei maximă posibilă (șau saturaţia), independentă de B sau 7. 
Ie >pendenţa completă a magnetizării Mo de temperatura absolută 7 şi cîmpul 
magnetic B este arătată în fig. 4.12. 


4.7. ENERGIA MEDIE A UNUI GAZ IDEAL 


Șă considerăm un gaz de N molecule identice, fiecare de masă 7, închis 
într-un recipient paralelipipedic de laturi L,, L, şi L.. Presupunem că gazul 
este suficient de rarefiat, adică numărul de molecule în volumul dat | 


* Suscepti vitatea magnetică se defineşte convențional în func ție de cîmpul riemetua JI 
s, A a i ş ş . Ș 
astfel:x = -——* Însă, deoarece concentrația Na atomilor substanţei magnetice se pres pune 
H 


mică, H — B cu o excelentă aproximație. 
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Fig. 4.12. Dependența magnetizării M, de 
cîmpul magnetic B și temperatura 7 în 
cazul interacției slabe a atomilor magnetici de 
spin 1/2 și momentul magnetic ue. 


= Llyl., este suficient de mic încît distana medie dintre molecule să lic 
mare. Atunci sînt satisfăcute următoarele două condiţii simplificatoare: 

(i) Energia potențială medie a interacției mutuale între molecule este 
foarte mică în comparație cu energia lor cinetică medie. (Se spune atunci 
că gazul este deal.) 

(ii) Este permis să ne ocupăm de o moleculă din sistem ca de o entitate 
care puiuti fi identificată, în ciuda indiscernabilității clare a moleculelor. 
(Grazuluii se spune nedegenerat.)* 
Vem presupune că gazul este suficient de rarefiat încît ambele aceste condiţii să 
fie satisfăcute**. 

Presupunem că gazul este în echilibru la o temperatură absolută 7. 
În virtutea condiţi-i (ii), ne putem îndrepta atenţia asupra unei molecule 
particulare a gazului şi să o privim ca un mic sistem în contact termic cu 
un rezervor de căldură (la temperatura T), care constă din toate celelalte 
molecule ale gazului. Probabilitatea de a găsi molecula în una oarecare dintre 
stările ei 7, cu energia e,, este dată atunci de distribuţia canonică (49) sau 
(59), adică 


PE, = în care fî = XE. 
2 u i ET (67) 


> per 


T 


În calculul energiei £, a moleculei, condiţia (i) ne permite să neglijăta orice 
energie de interacție a moleculei cu celelalte molecule. 

Să considerăm, de exemplu, cazul particular simplu al unui vaz mono- 
alomic |cum ar fi heliul (He) sau argonul (Ar)|, în care fiecare moleculă constă 
numai dintr-un singur atom. Energia unei astfel de molecule este atunci numai 
energia ei cinetică. Fiecare stare cuantică posibilă 7 a moleculei este, cores- 


* Această ultimă concluzie se bazează pe faptul că separarea medhe dintre rivlecule este 
atunci mare in comparație cu lungimea de undă de Broghe tipică a moleculelor. Dacă nu este 
acesta cazul, limitările cuantice fac imposibilă considerarea fără ambiguitate doar a unei anu 
mite n:oleculce și tratarea cuantică riguroasă a sistemului de particule identice derine escuțială. 
(Se spune atunci că gazul este degenerat şi este descris de statisticile Bose-Frustein sau Ferru- 
Dirac). 

** Condiţia (ii) este satisfăcută, practic, de toate gazele obişnuite; valabihtatea ei ra 
fi examinată mai cantitativ la sfirşitul $ 6 3. Cînd un gaz devine mai puţin rarefiat, condiția (i) 
este încălcată cu mult înaintea condiţiei (ii). Dacă, totuși, interacția dintre molecule este foarte 
mică, gazul poate satisface condiția (i) așa încit el să fie ideal, dar ioleuză condiția (ii). 
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punzâtor, indexată prin anumite valori particulare ale celor trei numere 
cuantice ţn,, Hp, 4.) Şi are o energie dată de relaţia (3.15). Astfel 


PP (mi m e 
PE, Mb detii Mhă + Ro dă i ' 68 
d e [să L i =) ii 


Probabilitatea de a găsi molecula în una, oarecare, din aceste stări este dată 
de (67). 

Pe de altă parte, să considerăm cazul unui gaz /Poliatomic [cum ar fi 
oxigenul (02), azotul (N2) sau metanul (CH,)], în care fiecare moleculă constă 
din doi sau mai mulți atomi. Atunci energia e a fiecărei molecule este dată de 


e = gt 4 e (69) 


Aici e“! este energia cinetică a mișcării de translație a centrului de masă al 
moleculei, în timp ce e” este energia intramoleculară asociată cu rotația 
și vibrația atomilor în raport cu centrul de masă. Deoarece centrul de masă se 
mişcă ca o simplă particulă avînd masa moleculei, starea mișcării de translație a 
molecule este din nou specificată prin setul de trei numere cuantice ţn,, 
n, nt şi energia ei cinetică de translație e“ este dată din nou de (68). 
Starea mișcării intramoleculare este specificată prin unul sau mai multe 
numere cuantice (să le notăm colectiv prin 4,), care descriu starea de rotaţie 
şi vibraţie a atomilor în moleculă ; energia e” depinde atunci de n. O stare 
particulară 7 a moleculei va fi specificată prin valori particulare ale numerelor 
cuantice (n, Hy Hs, HM) Şi are o energie corespunzătoare e, dată de 


= (n, LL n.) + (n). (70) 


Notăm că mişcarea de translație a unei molecule este afectată de prezenţa pere- 
ților vasului; de aceea e/* depinde de dimensiunile L,, L,, L, ale recipientului, 
așa cum se vede explicit în (68). Pe de altă parte, mișcarea intramoleculară a 
atomilor față de centrul molecular de masă nu implică dimensiunile vasului; 
prin urmare, e este indepedent de dimensiunile vasului, adică 


e! este independent de I,, L,, L,. (71) 
Calculul energiei medii 


Dacă o moleculă se găseşte cu probabilitatea P, în starea r de energie e,, 
atunci energia ei medie este dată de 
Duete, 


= Pre, = 72 
5 22 i SD eter da) 


unde am folosit (67) și unde suma se face pe toate stările posibile ale mole- 
culei. Relaţia (72) poate fi considerabil simplificată observînd că suma de 
la numărător poate fi ușor exprimată în functie de suma de la numitor. 


Astfel putem scrie 


7 pa vB 
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unde am folosit faptul că derivata unei sume de termeni este egală cu suma 
derivatelor acestor termeni. Introducînd pentru numitor în (72) notația 


Z = ÎL te (73) 
relaţia (72) devine atunci 
„ 4 
z 08 
Z Z 08 


Sau 


(74) 


Calculul energiei medii s cere astfel evaluarea unei singure sume Z date de (73). 
(Suna Z asupra tuturor stărilor moleculei se numește funcție de purtihe a 
moleculei). 

În cazul unui gaz monoatomic, nivelele de energie sînt date de (68) 
și suma Z din (73), devine* 


z=555 ep|- aia (0âmia + )) (75) 


unde suma triplă se face pe toate valorile posibile ale lui n, n, n, (fiecare 
luînd valori de la 1 la co, conform cu (3.14)]. Însă funcţia pe li e se 
factorizează imediat într-un produs de Li adică 


ep] - fsr2h2 (5+ m “iuti )) e eo] “ frc242 Hz | % 


2m NL: L 2m L: 
2p2 252 pa 
cati __ Brehm . _ Br ne = 
2m Li 2m LL? 


Aici n, apare numai în primul factor, n, numai în al doilea și n, numai în al 
treilea. De aici, suma (75) se descompune într-un simplu produs, adică 


Z=ZAd, î (76) 
unde 
mai nd ci ea 
z, = p= exp he aia 2] (77,b) 
Z,e Ze: exp [eg 3 (77,c) 


* Pentru a nu face nici o confuzie în citirea funcției exponențiale cu exponent complicat, 
vom nota exp u = e%. 
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Fig. 4.13. liagramă schematică ilustrind înto- 
cuirea unei sume pe valori întregi ale lui na 
(suma fiind egală cu aria dreptunghiurilor) 
printr-o integrală peste valorile continue ale lui 
hz (integrala fiind egală cu aria de sub curbă), 


0123456 78 9101112138314 


Na— 


Ne rămine doar să evaluăm o sumă tipică cum ar fi £,. Aceasta se face 
ușor dară observăm că, pentru vrice vas în care L, este de dimensiuni macro- 
scopice, coeficientul lui 22 din (77, a) este foarte mic, cu excepția cazului În 
care f este extrem de mare (deci cu excepţia cazului în care 1 este extrem 
de mică). Deoarece termenii succesivi din sumă diferă numai foarte puţin 
în mărime, cu o aproximaţie excelentă se poate înlocui această sumă printr-o 
integrală. Privind un termen din sumă ca o funcţie de n, (considerată ca o 
variabilă continuă definită şi pentru valori neîntregi) suma Z, devine astfel 


» 20 ae 1/2 î. 
z,=| ep | - E jan, = (2) (=)| exp[— du (78) 
12 2m Li 8 Th ] Jo 


“EP i 


2my!* (L, 
= u 
zh 
Limita inferioară din ultima — (78) a fost pusă egală cu zero fără o 
eroare apreciabilă, deoarece coeficientul lui n, în (79) este extrem de mic. 


Ultima integrală definită în (78) este egală cu o constantă, așa că (78) este 
de forma 


unde 


sau 


De ua (80) 


B1/2 


unde b reprezintă o constantă carc conține masa moleculei *. Expresiile 
corespunzătoare pentru Z, şi 7, sînt, demgur, analoge cu (80). Prin urmare, 


(76) se va scrie 
zi) li) 


* Deși aceasta este lipsit de importanță aici, notăm că ultima integrală din (78) are, pe 
baza lui (M. 21), valoarea //2; astfel b = (m/2m)1l2 A-1, 


186 


Z = Bi di unde V = AL, (81) 


este volumul vasului. Ca urmare, obținem 


a id —. Ţ 


nZ=InV — 20843 înd, | (82) 


L nui une 


Calculul nostru este acum complet. Într-adevăr, (74) ne dă pentru 
energia medie £ a unei molecule 


lt 2-04 


Am ajuns astfel la concluzia importantă că 


p—- = 


| pentru o moleculă monoatomică 


E ra (83) 


i aul 


Energia cinetică medie a unei molecule este astfel independentă de dimen- 
siumle vasului și este simplu proporțională cu temperatura absolută 7 a 


gazului. 
Dacă moleculele gazului nu sînt monoatomice, expresia aditivă (69) 


dă pentru energia medie a unei molecule 


E = E 4 pi = , AT + eo(T) (84) 


deoarece energia cinetică medie de translație e! a centrului de masă este 
din nou dată de (83). Energia intramoleculară medie e“ este, conform cu (71), 
independentă de dimensiunile vasului şi poate astfel să fie funcție numai de 
temperatura absolută T. 

I)eoarece gazul este ideal, deci interacția dintre molecule e neglijabilă, 
energia medie totală E a gazului este egală cu suma energiilor medii ale 
celor N molecule individuale. Avem astfel 


E = Ne. (85) 


Chiar în cel mai general caz, energia medie a unui gaz ideal este independentă 
de dimensiunile vasului și este numai funcție de temperatură, adică 


| pentru un gaz ideal 
| E = E(T) (86) 


| independent de dimensiunile vasului. 


Acest rezultat este plauzibil din punct de vedere fizic. Energia cinetică de 
translație și energia intramoleculară a unei molecule nu depind de distanța 
dintre molecule. Ca urmare, o modificare a dimensiunilor recipientului (la 
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temperatură 7 fixată) lasă uceste energii neschimbate, așa că E rămîne nea- 
fectat. Dacă gazul nu ar fi ideal, această concluzie nu ar mai fi adevărată. 
Într-adevăr, dacă gazul este suficient de dens, separarea medie între mole- 
cule este suficient de mică încît energia lor potenţială medie de interacţie 
mutuală să fie apreciabilă. O schimbare a dimensiunilor vasului (la tempe- 
ratura 7 fixată) duce atunci la o variaţie a distanței medii de separare a 
“moleculelor ; în mod corespunzător, aceasta va afecta energia lor Pofenţială 
medie de interacție mutuală care este inclusă în energia medie totală E a 
gazului. 


4.8. PRESIUNEA MEDIE A UNUI GAZ IDEAL 


Experimental este foarte ușor de a măsura presiunea medie (adică 
forța medie pe unitatea de arie) exercitată de un gaz asupra pereților vasului 
în care acesta este conţinut. De aici rezultă interesul deosebit pentru calculul 
presiunii medii exercitate de un gaz ideal. Să notăm cu F forţa în direcția +, 
exercitată de o singură moleculă pe peretele din dreapta (adică, peretele 
x = L,) al vasului care conţine gazul. Să notăm cu F, valoarea acestei forțe 
cînd, molecula se află în starea cuantică particulară 7, în care energia ei este 
e. Forţa F, poate fi uşor legată de energia €,. Într-adevăr, să presupunem 
că peretele din dreapta s-ar deplasa foarte lent spre dreapta cu distanța d[,. 
În acest proces molecula ar efectua asupra peretelui lucrul F,dL,, care tre- 
baie să fie egal cu descreșterea — de, a energiei moleculei. Ie aici 


F dE, 7 de, 


sau 


DP. (87) 


Aici am scris o derivată parțială pentru a indica faptul că celelalte dimen- 
siuni L, și L, rămîn constante în argumentaţia care duce la (87). 

Forța medie F exercitată de o moleculă asupra peretelui se va obține 
atunci prin medierea lui F, pe toate stările posibile 7 ale moleculei. Astfel 


X e—Ber (e LL 
Erefea) (38) 


unde am folosit expresia (67) a probabilității P; de a găsi molecula în starea 7. 
Relaţia (88) poate fi simplificată deoarece suma de la numărător poate fi 


y 
Ly 


Fig. 4.14. O cutie conținînd un gaz ideal. O mo- 
leculă care se află într-o anumită stare r exercită 

m „ asupra peretelui din dreapta al cutiei o forță F, 
în direcția z. 
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an nou ciprimată în (uncie de suma de la numitor, Astiel, nunrătoraul 
poate fi scris 


i ce e: | € PRE 27 
2 » - Per Ta E b —. = = [ar a = N pe-a 
În DA ia! size Pi ) 


Folosind din nou notația lui Z dată de (73), expresia (88) devine 


ZA 
p_ PI 
dz 8 Zăl, 
sau 
- | har / 
pal (89) 


Această relație generală poate fi acum aplicată rezultatului (82), obţinut 
deja pentru InZ în cazul unei molecule monoatomice. Reamintindu-ne că 
V= LL, diferențierea parțială dă imediat 

| od 1 din —. 
e m O (, 


F a | 
a (90) 


sau 


el 


Dacă molecula nu este monoatomică, expresia (87) pentru forța F, 
devine, conform cu (70), 


F, = — 


d delb) 
— Pi dia, 
aL 1% „mii 


Aici am folosit faptul, notat în (71) că energia intramoleculară e'" nu depinde 
de dimensiunea ÎL, a vasului. Rezultă că forța F, se calculează numai cu 
ajutorul energiei de translație a centrului de masă. Calculul precedent, care 
s-a bazat pe această energic de translație, rămîne prin urmare la fel de valabil 
pentru o moleculă poliatomică. Expresia (90) pentru forța / este deci un 
rezultat complet general. 

Deoarece gazul este ideal, moleculele se mișcă fără a se influența una 
pe alta apreciabil. De aici rezultă că forța medie normală totală (adică forța 
în direcția x) exercitată pe peretele din dreapta de toate moleculele gazului 
se obține simplu prin multiplicarea (forței medii /' exercitată de.o mole- 
culă) cu (numărul total N de molecule din gaz). Împărțind acest rezultat 
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la ana 1.,/.. a peretelui rezultă presiunea medie exercitată de gaz pe acest 
perete. Relaţia (90) duce astfel la rezultatul 
i e A 7: AI -27 AI N 
> Aa oi ai 


De aici 

| BV = NR&T | (91) 
sau 

[ Ba nkT | (92) 
atat | > ll, este volumul vasului şi 4 E i numărul de particule 


p” unitatea de volum. Notăm că (92) nu face nici o referintă la peretele la 
care s-a referit calculul (alculul ar fi dat exact acelaşi rezultat pentru pre- 
siunea medie f exercitată pe orice * alt perete **, 


Discuţie 


Relaţiile importante (91) şi (92) pot fi exprimate într-o altă formă, echi- 
valentă. Astfel. numărul total A de molecule este dedus de obicei din măsu- 
rători ntacroscopice ale numărului v de moli de gaz prezent în vas. l)eoarece 
numărul moleculelor pe mol este, prin definiție, egal cu numărul lu: Avogadro 
N, rezultă că N = vN,. De aici rezultă că (91) mai poate fi scris și sub forma 


pV =vRT (93) 


unde am introdus o nouă constantă A, numită constanta universală a gazelor, 
definită prin relaţia 


RN. (94) 


Ecuația care leagă presiunea, volumul și temperatura absolută ale unei 
substanţe în echilibru se numeşte: ecitațre de stare a acelei sub “anţe. Astfel, 
ecuațiile (91) ...(93) sînt forme diferite ale ecuaţiei de Stare a unul gaz ideal. 
Această ecuație de stare, pe care am dedus-o pe buza tecriei analizate pină 
aici, ne permite să tragem următoarele concluzii: 

* Într-adevăr, o anahză elementară (și complet macroscopică) a forțelor dintr-un fluid 
în echilibru mecanic arată că presiunea pr orce element de ar ticiniue să he aceeaşi oriunde 
în fluid dacă neglijăm gra ritaţia) şi trebuie să fie independentă de onentarea acestei arii. 

*+ Notă privind $ 4.7 și 4.8. i 

Deşi calculele noastre referitoare la energia și premunea meche au fost făcute pentru un 
ga închis într-un container ue formă paralelipipedică, toate aceste calcule simt în realitate 
foarte generale şi iudependente de furma vasului. Motivul fizic este următorul. La orice tem- 
peratură vbișnuită impulsul unei molecule este atit de mare inci! lungimea de undă de Broglie 
este neglijabil de mică în comparație cu dimensiunile oricărui “ras macroscapu. Practic, fiecare 
regiune din interiorul vasului este la multe lungimi de undă departe de pereți. În mod cores- 
punzător, natura funcțiilor de undă posibile care pot exista într-o astfel de regiune este total 
sensibilă față de condiţiile la limită spreeifice impuse pe pereţi sau de detaliile referitoare la 
forma precisă a acestor pereți. 
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Fig. 4.15. Dependenţa presiunii medii 7 a unui gaz _ 
ideal de volumul său V la temperaturile absolute P 
T, 23BaaT, 


0 


y 


(î) Dacă o masă dată de gaz, suficient de rarefiat pentru a fi ideal, este 
menţinută la temperatură constantă, din (91) rezultă 


pV = constant, 


cu alte cuvinte, presiunea gazului este invers proporţională cu volumul. 
Acest rezultat a foct descoperit experimental de Boyle în 1662 (cu muit îna- 
intr Je începuturile teoriei atomice a materiei) și de aceea se numește /egea 
lui Boyle. 

(ii) Dacă o masă dată de gaz, suficient de rarefiat pentru a fi ideal, se 
menţine la volum constant, presiunea lui medie este proporțională cu tem- 
peratura absolută Acest rezultat poate fi convenabil exploatat, aşa cum se 
va arăta în capitolul următor, ca o metodă pentru măsurarea temperaturii 
absolute. 

(iii) Ecuația de stare (91) depinde numai de numărul de molecule, dar nu fa: e 
nici o referire la natura acestor molecule. De aici, ecuația de stare trebuire 
să fie aceeași pentru orice gaz (indiferent dacă este He, Hz, Na, Op, CHA etc.) 
atît timp cît acesta este suficient de rarefiat pentru a fi ideal. Această con- 
cluzie poate fi verificată experimental şi se arată că ea este bine verificată. 


SUMARUL DEFINIŢIILOR 


Temperatură absolută: temperatura absolută 7 a unui sistem macroscopic sau parametrul 
legat de ea f = (kT)-! este definită prin 
l m A în 9 
RT = mgE 
unde 0 (E) este numărul stărilor accesibile sistemului într-un mic interval de 
energie între E și E + BE, iar k este o constantă aleasă convențional și numită 
constanta Boltzmann. 
Entropie: entropia S a unui sistem este definită în funcție de numărul stărilor accesibile 0. 
prin relația 


S=k no. 


Entropia ne dă astfel o măsură logaritmică a gradului de dezordine din sistem. 

Termometru: sistem macroscopic relativ mic aranjat astfel încit numai unul din parametrii 
săi macroscopici să se modifice atunci cind sistemul cîștigă sau pierde energie 
ca rezultat al interacției termice. 
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Parametru termometric: parametru macroscopic variabil al unni termometru. 

Temperatura unui sistem în raport cu un termometru dat: valoarea parametrului termometric 
particular al acestui termometru cind-este în echilibru termic cu un sistem. 

Rezervor de căldură: sistem macroscopic care este suficient de mare cu privire la un set «de 
alte sisteme considerate incit temperatura lui rămîne esențial constantă în orice 
interacție termică cu acele sisteme. 

Factor Boltzman: factorul e—BE, unde feste legat de temperatura absolută prin 52 (47)! și 
unde E este o energie. 

Distribuţie canonică: distribuția de probabilitate conform căreia probabilitatea P, de a găsi 
un sistem în starea + cu energia E, este dată de 


Pre Br 


unde f = (47)! reprezintă parametrul temperaturii absolute a rezervorului 
termic cu care sistemul este în echilibru. 

Gaz ideal: gaz iu care energia de interacție între molecule este aproape neglijabilă în compa- 
rație cu energia lor cinetică. 

Gaz nedegenerat: gaz suficient de rarefiat încit distanța medie dintre moleculele sale este mare 
în comparaţie cu lungimea de undă de Broglie a unei molecule. 

Ecuaţie de stare: relația care leagă volumul, presiunea medie și temperatura absolută ale unui 
sistem macroscopic dat. 


RELAȚII IMPORTANTE 


Definiția temperaturii absolute: 


i 2in 9 L 
—=B5= . LI 
kT p dE Su 
Definiţia entropiei: 
Skin. ti) 


Creşterea entropiei unui sistem la temperatura absolută 7 cind el absoarbe o cantitate mică 
de căldură dQ: 


dS$ = E (iii) 


Distribuția canonică pentru un sistem în echilibru termic cu un rezervor termic la temperatura 
absolută 7: 

P, m e—BEr i (iv) 
Ecuația de stare a unui gaz ideal nedepgenerat 


p =mhl. (v) 
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PROBLEME 


Exemplu de termometru specific : 4.1. Densitatea alcoolului, ca a majorităţii 
substanţelor, descrește cu  creşte,s:u  temperatuiti 
absolute. Proprietăţile apei, totuși, sînt oarecum 
neobişnuite. Pe măsură ce temperatura absolută 
crește peste temperatura la care apa se topește (adică 
se transformă din gheață în apă lichidă), densitatea 
ei mai întîi crește, apoi, după ce trece printr-un maxim, 
descrește. 

Să presupunem că un termometru obişnuit. de 
tipul cu coloană de lichid într-un tub de sticlă, este 
umplut cu apă colorată în loc să fie umplut cu alcool 
colorat, . care se folosește curent. Temperatura 6 
indicată de acest tip de termometru este, ca de obicei, 
lungimea coloanei de lichid. Să ne imaginăm că acest 
termometru, cînd este pus în contact cu .louă sisteme 
A și B, indică respectiv temperaturile 0, și 0p. 

a) Presupunem că temperatura 64 a sistemului A 
este mai mare (mai înaltă) decit temperatura 0g 
a sistemului B. Se poate oare trage concluzia -că 
atunci. cînd cele două sisteme sînt puse în contact, 
căldura va curge de la A la B? 

b) Să presupunem că temperaturile 04 și Op ale 
celor două sisteme sint egale. Se poate oare trage 
concluzia că nu cuige nici un flux de căldură de la 
sistemul A la sistemul B cînd aceste două sisteme 
sînt puse în contact termic? 


Valoarea lui kT la temperatura 4.2. Se găsește experimental că un mo! «dintr-un 
camerei gaz la temperatura camerei și presiune atmosferică 
(105 N - m-2) ocupă un volum de aproximativ 24 litri 
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Pariația veală a numărului de stări 
cu energie 


Realizarea polarizării spinului 
atomic 


Metodă propusă pentru producerea 
țintelor polarizate de protoni 
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(adică, 24- 10-%m3j, Folosind acest rezultat să se 
evalueze valoarea lui 4T la temperatura camerei. 
Să se exprime răspunsul în jouli și în electron-volţi 


_(L electron-volt = 1,60 10-12 7). 


4.3. Să considerăm un. sistem macroscopic 
oarecare la temperatura camerei. 


a) Folosind definiția temperaturii absolute să se 
găsească creșterea procentuală a numărului stărilor 
accesibile unui . stfel de sistem cînd energia lui crește 
cu 10-2 electr n-volţi. 

b) Presupu em că un astfel de sistem absoarbe 
un singur foton de lumină vizibilă (avînd o lungime de 
undă de 5: 10-7 :n). Cu ce factor va crește numărul 
stărilor accesibile sistemului în urma acestui proces? 


4.4. Să considerăm o substanță care conţine 
atomi magnetici avind un spin 1/2 și un moment 
magnetic up. Deoarece acest moment se datoreşte 
unui electron neîmperecheat, el «ste de ordinul magne- 
tonului Bohr, adică up 3 10-24 ]- T-!. Pentru a face 
experiențe de imprăștiere pe atomi ai căror spini 
sînt polarizați preferențial într-o direcţie dată, se poate 
aplica un cîmp magnetic intens B și răci substanța 
la o temperatură absolută suficient de joasă pentru a 
obţine o polarizare apreciabilă. 


Cel mai mare cimp magnetic care poate fi produs 
convenabil în laborator este de aproximativ 31. 
Să se găsească temperatura absolută 7 care trebuie 
atinsă așa încît numărul momentelor atomice îndrep- 
tate paralel cu cîmpul să fie cel puțin de 3 ori mai mare 
decit numărul momentelor îndreptate în direcție 
opusă. Să se exprime rezultatul prin raportul 7/7e, 
unde 7, este temperatura camerei. 


4.5. În studiile de fizică nucleară și particule 
elementare este de mare importanță a face expe- 
riențe pe ținte constind din protoni ai căror spini 
sînt polarizați preferenţial într-o direcție dată. Fie- 
care proton are un spin 1/2 și un moment magnetic 
ko = b,4- 10-ât J-TŢ-. Să presupunem că încercăm 
să aplicăm metoda din problema precedentă folosind 
o probă de parafină (care conţine mulți protoni), 
aplicind un cimp magnetic de 5T și răcind proba 
la o anumită temperatură absolută foarte joasă 7. 
Cît de joasă trebuie să fie această temperatură pentru 
ca, după ce s-a atins echilibrul, numărul momentelor 
protonice îndreptate paralel cu cimpul să fie cel puţin 
de 3 ori mai mare decît numărul momentelor protomce 
îndreptate în direcție opusă? Să se exprime din nou 
răspunsul prin raportul 7/7, unde 7, este temperatura 
camerei. 


Absorbția de rezonanță magnetică 
nucleară 


Numărul velaliv de atomi într-o 
experiență cu fascicul atomic 


4.6. O probă de apă este pusă într-un cimp 
magnetic extern B. Fiecare proton al moleculei de 
apă H,O are un spin nuclear 1/2 și un mic moment 
magnetic ug. Deoarece fiecart proton poate avea Spinul 
orientat în „sus“ sau în „jos“, el poate fi în una din 


* cele două stări posibile de energii F uB. Presupunem 


că se aplică un cîmp magnetic de radiofrecvenţă, 
de frecvență v, astfel aleasă încît satisface condiția 
de rezonanță hiv = 2uB, unde 2 uB este diferența 
de energie dintre aceste două stări protonice, iar h 
este constanta lui Planck. Atunci cîmpul de radiaţie 
produce tranziții între aceste două stări, făcîndu-l 
pe proton să treacă din starea în „sus“ în starea în 
„jos“, sau invers, cu probabilitatea egală. Puterea 
netă absorbită de protoni de la cimpul de radiație 
este proporțională cu diferența dintre numerele de 
protoni în cele două stări. 

Să presupunem că protonii rămîn întotdeauna 
în echilibru la temperatura absolută T a apei. Cum 
depinde puterea absorbită de temperatura 7? Să se 
folosească aproximația excelentă bazată pe faptul că 
Ho este atit de mic încît ugB RT. 


4.7. Măsurătorile precise ale momentului mag- 
netic al electronului au fost fundamentale în înțele- 
gerea modernă a teoriei cuantice a cîmpului electro- 
magnetic, Prima experiență de precizie de acest gen, 
făcută de către Kusch și Foley [Physical Review, 74, 
250 (1948 ], s-a bazat pe o comparație a momentelor 
magnetice totale măsurate ale atomilor de galiu (Ga) 
în două șiruri diferite de stări notate (în notația 
spectroscopică standard) 2P,/, și respectiv 2Paya. 
Stările 2P,, sînt stările cu energia cea mai joasă a 
atomului. (Există două astfei de stări cu aceeași 
energie; ele corespund celor două orientări spațiale 
posibile ale momentului unghiular total al atomului 
în acest set de stări.) Stările 2P4p.au o energie mai înaltă 
decit cea a stărilor ?P,,, cu o mărime precis cunoscută 
din măsurători macroscopice și egală cu 0, 102 electron- 
-volţi. (Există patru astfel de stări care au aceeași 
energie ; ele corespund din nou celor patru orientări 
spațiale posibile ale momentului unghiular total“ al 
atomului în acest set de stări.) 


Pentru a face compurația dorită, numărul 
atomilor în stările 2P,/ trebuie comparat cu numărul 
atomilor în stările 2P,„. Atomii pot fi produşi prin 
încălzirea galiului într-un cuptor la o temperatură 
absolută înaltă T. Se face apoi o mică gaură într-un 
perete al cuptorului, prin care unii atomi pot ieși în 


"vidul înconjurător unde ei formează un fascicul 


atomic cu ajutorul căruia se fac măsurătorile care ne 
interesează. 
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Energia medie a unui sistem cu 
două nivele discrete de energie 


Proprietăţile elastice ale cauciucului 


Polarizarea datorită alomilor de 
ampuritate dintr-un solid 
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a) Să presupunem că temperatura absolută 7 
a cuptorului este 3 7., unde 7. este temperatura 
camerei. Ce proporție de atomi de galiu în stările 
*P, pa şi, respectiv, 23P,, există în fascicul? 

b) Temperatura cea mai inaltă care poate fi 
produsă intr-un astfel de cuptor este 6 7.. Care este 
atunci proporția de atomi de galiu în stările 2P,,, şi, 
respectiv 2P,9? Această proporție permite oare 
efectu.rea experienţei ? 


4.8. Să c nsiderăm un sistem de N particule în 
interacție redus", fiecare din ele putînd fi în una din 
cele două stări poşivile de energii €; şi E (E > €3). 

a) Fără a ace un calcul explicit, să se deseneze 
calitativ mersul energiei medii E a sistemului ca o 
funcție de temperatura lui absolută 7. Care este E 
în limita temperaturilor foarte joase și foarte inalte? 
Aproximativ în apropierea cărei temperaturi se 
schimbă FE de la valoarea ei limită inferioară la cea 
superioară? 

b) Să se găsească o expresie explicită a energiei 
medii a acestui sistem, Să se verifice că această expre- 
sie prezintă dependența de temperatu.ă stabilită 
calitativ la punctul (a). 


4.9. O bandă de cauciuc menținută la o tempe- 
ratură absolută 7 este fixată la un capăt cu un cui; 
de celălalt capăt atirnă o greutate mw. Presupunem 
următorul mo lei microscopic simplu pentru banda de 
cauciuc: el constă dintr-un lanț de N segmente legate 
la capete; fiecare segment are lungimea a și poate fi 
orientat fie paralel, fie antiparalel cu direcția verticală. 
Să se găsească o expresie pentru lungimea rezultantă 
medie L a benzii de cauciuc ca funcție de w. (Să se 
neglijeze energiile cinetice sau greutățile segmentelor 
înseși, sau orice interacție între segmente.) 


4.10. Să considerăm următorul model simplu 
bidimensional a! unei situații de rea! interes fizic. 
Un solid la temperatura absolută 7 conține N, ioni 
de impuritate, încărcați negativ, pe unitatea de volum, 
acești ioni înlocuind anumiţi atomi obișnuiți ai soli- 
dului. Solidul ca întreg este, desigur, electric neutru, 
deoarece fiecare ion negativ cu sarcina —e are în 
vecinătatea sa un ion pozitiv cu sarcina + e. lonul 
pozitiv este mic și este astfel liber să se miște între 
nodurile rețelei. Prin urmare, în absența unui cîmp 
electric extern el se va găsi cu o probabilitate egală 
în oricare din cele patru noduri echidistante care 
înconjoară ionul negativ staționar (vezi fig. 4.16; 
constanta reţelei este a). 


Fig, 4.16 


Proprietatea de minim a „enerpiri 
libere“ pentru un sistem în conta! 
cu un vezervor termic 


Compresia cvasistatică a unui ga: 


Fig. 4.16. Atomi de impuritate într-o rețea 
cristalină a unni solid, 


Dacă se aplică un “împ electric extern mic 
în direcția x, să se calculeze polurizarua, adică momen- 
tul electric mediu de dipol pe unitatea de volum 
în direcția +. 


4.11. Cînd două sisteme A și A' sînt puse în 
contact termic, entropia lor totală tinde să crească 
în acord cu relația (20), adică 


ASIS: 30. (i) 


Situația ultimă de echilibru atinsă după ce sistemul A 
a absorbit o anumită cantitatea de căldură Q = AF 
corespunde astfel la cea în care entropia totală $ + S' 
a sistemului total compus izolat este maximă. 
Presupunem acum că A este mic în comparație 
cu A' așa că A' acționează ca un rezervor termic la o 
anumită temperatură absolută constantă 7”. Variaţiă 
de entropie AS' a lui A' se poate “atunci exprima 
foarte simplu în funcție de AF și T'. Să se arate 
că (i) implică în acest caz că mărimea F= £ — 7'S 
poate doar să descrească și devine minimă în stare de 
echilibru. (Funcţia F se numeşte: energie liberă Helm- 
holtz a sistemului A la temperaturi consantă 7.) 


4.12. Să considerăm un gaz ideal de particule, 
izolat termic în vasul de volum V. Gazul are iniţial 
o anumită temperatură absolută 7. Să presupunem 
acum că volumul acestui vas se reduce foarte lent 
prin mișcarea pistonului într-o nouă poziție. Să se 
dea răspunsuri calitative la următoarele întrebări: 

a) Ce se întîmplă cu nivelele de energie ale 
fiecărei particule? 

b) Energia medie a particulei va crește sau va 
scădea ? 


c) Lucrul efectuat asupra gazului este pezitiy 
sau negativ? 
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Magnetizarea cvasistatică a unei 
substante magnetice 


Ecwaţia de stare a unui amestec de 
gaze ideale 


Presiunea şi densilalea de energie 
ale unui gaz ideal 


Pvesiunea şi densitatea de energie 
ale unui gaz ideal nevelativist 


d) Energia medie a unc? particule, care se află 
deasupra energiei stării fundamentale, crește sau 
descrește ? 

e) Temperatura absolută a gazului creşte sau 
descrește ? 


4.13. Considerăm un sistem izolat termic carc 
constă din N spini 1/2, fiecare avînd un moment mag- 
netic up și fiind situat într-un cîmp magnetic B. 
Sistemul are inițial o anumită temperatură absolută 
pozitivă T. Cimpul magnetic este apoi crescut lent 
pină la o nouă valoare. Să se dea răspunsuri calitative 
la următoarele întrebări: 

a) Ce se întimplă cu nivelele de energie ale fie- 
cărui spin? 

b) Energia medie a fiecărui spin crește sau 
descreşte ? A 

c) Lucrul efectuat asupra sistemului prin creș- 
terea cimpului magnetic este pozitiv sau negativ? 

d) Cum variază temperatura absolută a siste- 
mului + - 
€, Energia medie a unui spin, măsurată peste 
cea a energiei stării fundamentale, creşte sau des- 
creștr ? 


4.14. Să considerăm un vas de volum YV care 
conține un gaz constind din N, molecule de un tip 
şi Na molecule de alt tip (de exemplu, acestea pot fi 
molecule O, și N,). Presupunind gazul suficient de 
rarefiat pentru a fi ideal, care este presiunea medie f 
a acestui gaz dacă temperatura lui absolută este 7? 


4.15. Folosind expresiile deduse în $ 4.7 și 4.8 
pentru presiunea medie f și energia medie E ale unui 
gaz să se arate că 


(i) 


=, 
I 
ww 
==] 


unde d este energia cinetică medie pe unitatea de 
volum a gazului. Să se compare rezultatul exact (i) 
cu expresia (1.2.1) dedusă în cap. Î, unde raționamente 
aproximative bazate pe argumente clasice au consi- 
derat ciocnirile individuale ale moleculelor cu pereţii 


asului. 


4.16. Să se deducă rezultatul problemei pre- 
cedente astfel încît să se vadă întreaga lui generali- 
tate și originea factorului 2/3. Considerăm astiel un 
gaz ideal de N molecule monoatomice închise într-o 
incintă cu muchiile La, Ly şi La. Dacă particula este 
nerelativistă, energia ei este legată de impulsul Âk 
prin relația 


_ ME e 2 2 pe i 
er. i ului SI 


Presiunea şi densitatea de energie a 
vadiației electromagnetice 


Eneygia medie exprimată prin 
funcția de partiție 


unde valorile posibile ale lui Fa, Ry și fz sînt dati: 
de (3.13). 

a) Să se folosească această expresie pentru a 
calcula forța F, exercitată de o particulă pe peretele 
din dreapta al vasului atunci cînd particula este în 
starea 7 specificată prin n, ny Şi nz. 

b) Prin mediere, să se deducă o expresie pentru 
forța medie FP în funcție de energia medie € a unei 
particule. Să se /olosească argumentele de simetrie 
care spun că Ră = RE == R3 atunci cînd gazul este în 
echilibru. 

c) De aici să se arate că presiunea medie f 
exercitată de gaz este dată de 


p=2a (i) 


unde î reprezintă energia medie pe unitatea de volum 
a gazului. 


4.17. Considerăm radiația electromagnetică (adi 
că, un gaz de fotoni) iuchis într-o incintă de laturi 
La, Ly şi Lz. Deoarece un foton se mișcă cu viteza 
luminii c, el este o particulă relativistă. De aici, ener- 
gia lui e este legată de impulsul hk prin relația 


e = chk = ch (3 + 3 + Raul (i) 


unde valorile posibile ale lui kz, ky și Fz sînt din nou 
date de (3.13). 


a) Să se folosească această expres.e pentru a 
calcula forța F, exercitată de un foton pe peretele 
din dreapta al vasului cînd fotonul este într-o stare r 
specificată prin ung, Hy, Na: 

b) Prin simpla mediere, să se deducă o expresie 
pentru forța medie F în funcţie de energia medie a 
fotonului B. Se vor folosi argumentele de simetrie 
conform cărora ki = hi = kă atunci cînd radiația este 
în echilibru cu pereții containerului. 

c) De aici, să se arate că presiunea medie f 
exercitată pe pereți de radiație este 

p La (i) 
= — îi 
3 
unde 4 este media energiei electromagnetice pe uni- 
tatea de volum. 


d) De ce constanta de proporționalitate din (ii) 
este 1/3 şi nu 2/3 cit a fost în cazul gazului nerelativist? 


4.18. Să considerăm un sistem, oricît de compli- 
cat, în echilibru termic cu un rezervor de căldură l& 
temperatura absolută 7 = (k£f)-1. Probabilitatea ca 
sistemul să se afle în starea n cu energie E, este dată 
de distribuţia canonică (49). Să se obţină o expresie 
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Presiunea medie exprimată prin 
Juncția de partiție 


Funcția de partiție a întregului gaz 


200 


pentru energia medie F a acestui sistem. În particular, 
să se arate că argumentele folosite în $ 4.7 sînt 
general aplicabile și să se deducă astfel rezultatul 
foarte general 


SI îln Z 
28 


B= (î 


Aici 
PD) e—BE. (îi) 
Ld 


reprezintă o sumă pe toate stările posibile ale sistemu- 
lui și se numește funcție de partiție a sistemului. 


4.19. Considerăm din nou sistemul descris în 
problema 4.18. Sistemul este în echilibru termic cu 
un rezervor de căldură la temperatura absolută 7, 
însă poate fi arbitrar de complicat (de exemplu, el 
poate fi un gaz, un lichid sau un solid). Din motive 
de simplitate, vom presupune că sistemul este închis 
într-un vas de formă paralelipipedică cu lungimile 
muchiilor La, Ly şi Lz. Să se arate că argumentele 
folosite în $ 4.8 sînt genera! aplicabile și să se stabi- 
lească, astfel următoarele rezultate foarte generale: 

a) Să se arate că forța medie F exercitată de 
sistem pe peretele din dreapta poate fi întotdeauna 
exprimată prin funcția de partiție Z a sistemului 
prin relația 
8Iin Z 
îLz 


F = ; (î) 


2 | 


Aici Z este definit prin relaţia (ii) din problema pre- 
cedentă. 

b) În cazul unui sistem izotrop, funcția Z nu 
depinde de dimensiunile separate L., Ly, Lz, ci este 
funcție numai de volumul V = LaI-ylzal sistemului. 
Să se arate atunci că (i) implică faptul că presiunea 
medie j exercitată de sistem poate fi exprimată sub 
forma 


1 an Z 
2V 


p= Ş (ii) 


ic] 


4.20. Considerăm un gaz ideal format din N 
molecule monoatomice. 

a) Să se scrie funcția de partiție Z a întregului 
gaz. Folosind proprietățile funcției exponenţiale, să 
se arate că Z poate fi scris sub forma 


Z = ZI (i) 


unde Z, este funcția de partiție pentru o singură 
moleculă şi care a fost deja calculată în $ 4.7. 


Energia medie a unui moment 
magnetic 


Energia medie a unui oscilator 
armonic 


b) Să se folosească (i) pentru a calcula energia 
medie E a gazului cu ajutorul relației generale deduse 
în problema 4.18. Să se arate că forma funcțională 
a lui (i) implică imediat că £ trebuie să fie de N ori 
mai mare decit energia medie pe moleculă. 

c) Să se folosească (i) pentru a calcula presi- 
unea medie f a gazului pe baza relației generale 
deduse în problema 4.19. Să se arate că forma func- 
țională a lui (i) implică din nou că f trebuie să fie de N 
ori mai mare decit presiunea medie exercitată de o 
singură moleculă. 


4.21. Să considerăm un singur spin 1/2 în 
contact cu un rezervor termic la temperatura abso- 
lută T. Spinul are un moment magnetic ug și se află 
într-un cimp magnetic B. 

a) Să se calculeze funcţia de partiție Z a acestui 
spin. 

b) Folosind Z calculat, să se aplice relația gene- 
rală (i) din problema 4.18 pentru a obține energia 
medie E a acestui spin ca funcţie de T şi B. 

c) Să se verifice că expresia obținută pentru FE 
satisface relația £ — — uB, unde ui este valoarea 
medie a componentei momentului magnetic dedusă 
în (59). 


4.22. Un oscilator armonic are o masă și o 
constantă elastică astfel încît frecvența lui unghiulară 
este w. Într-o descriere cuantică, un astfel de osci- 
lator este caracterizat printr-un set discret de stări 
avînd energiile E, date de 


Numărul cuantic n care notează aceste stări are 
valorile 


n SRO, 2030... (îi) 


Un exemplu particular de oscilator armonic poate fi 
un atom care vibrează în jurul poziției de echilibru 
într-un solid. 

Presupunem că un astfel de oscilator armonic 
este în echilibru cu un rezervor de căldură la tempe: 
ratura absolută 7. Pentru a găsi energia medie £ a 
acestui oscilator, procedați în felul următor: 

a) Calculați mai întîi funcția de partiție Z 
pentru acest oscilator, folosind definiția (ii) din pro- 
blema 4.18. (Pentru a evalua suma, observați că 
este o progresie geometrică). 

b) Aplicați relația generală (i) din problema 4. 18 
pentru a calcula energia medie a oscilatorului. 

c) Discutaţi calitativ modul în care E depinde 
de temperatura absolută 7, 
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Energia medie de votaţi: a unei 
m'lecule biatomice 


Numărul atovailor interstițiali 
într-un solid (analiză-aproximativă ) 


E-ipă 


d) Să presupunein că temperatura 7 este 
foarte mică în sensul că 47 < Au. Fără a face nici 
un calcul, folosind numai nivelele de energie (i), ce 
se poate spune despre valoarea medie E în acest 
caz? Rezultatul obținut în (b) concordă cu acesta 
în acest caz limită? 

e) Să presupunem că temperatura 7 este 
foarte mare în sensul că k7 3 fw. Care este valoarea 
limită a energiei medii £ obținută în (b)? Cum depinde 
acesta de 7? Cum depinde de w? 


*4,23. Energia cinetică a unei molecule biato 
mice, care se rotește în jurul unei axe perpendiculare 
pe linia care unește cei doi atomi, este dată clasic de 

2 2 

CNE in i 

24 24 
unde ] reprezintă momentul unghiular, iar 4 momen- 
tul de inerție al moleculei. Într-o descriere cuantică, 
această energie poate avea numai valorile discrete 
AU + 1) 

24 

unde numărul cuantic 7, care determină mărimea 


momentului unghiular ], are valorile posibile 
a 025 (îi) 


Ey (i) 


Pentru fiecare valoare a lui 7, există (23 + 1) stări 
cuantice distincte posibile, care corespund la orien- 
tările spațiale discrete posibile ale vectorulni moment 
unghiular J. 

Presupunem că molecula biatomică se află 
într-un caz în echilibru ia temperatura absolută 7. 
Pentru a calcula energia medie de rotație a acestei 
molecule  biatomice, procedaţi în felul următor: 

a) Se calculează prima dată funcția de parti- 
ţie Z, folosind definiția (ii) din problema 4.18. (Tre- 
buie reamintit că această sumă conţine cite un termen 
pentru fiecare stare individuală.) Presupunem că 7 
este suficient de mare încît 47 3 42/24 o condiţie 
satisfăcută de aproape toate moleculele biatomice la 
temperatura camerei. Arătați că suma Z poate fi 
aproximată printr-o integrală folosind 4 =j (3 + 1) 
ca o variabilă continuă. 

b) Aplicaţi acum relaţia generală (i) din pro- 
blema 4.18 pentru a calcula energia medie de rotaţie 
E a moleculei biatomice în acest domeniu de tempe- 
ratură. 


4.24. Să considerăm un solid cristalin mono- 
atomic care constă din N atomi și este menținut la 
temperatura absolută 7. Atomii sint situați de obicei 
în pozițiile normale ale rețelei, indicate prin cercuri 
uegre în fig. 4.17, a. Un atom poate, totuși, să ocupe 


a! (b) 


Fig. 4.1 In (ai top ateu sohdlului prmebeaţa prim cere meg) se află una porțile lot 
echilibre: în timp ve porțile interstițiale prsiile erele pate pete ae si 
neocupate. La temperatori mii Înalte unehe din poziție interstitial sint dle asemenea 
ocupate, așa cum se arată în (b), 


o poziție interstițială, indicată prin puncte albe în 
această figură. Dacă un atom se află într-o astfe! de 
poziție interstițială, energia lui este mai mare cu e 
decit energia lui în poziție normală. Cind temperatura 
absolută T este foarte joasă, toți atomii vor fi, prin 
urmare, în poziții normale. Totuşi, cînd temperatura 
absolută 7 este apreciabilă, situaţia se modifică, Să 
presupunem că există N atomi care pot fi plasați 
în cele N poziții normale posibile şi N poziții intersti- 
țiale posibile. Întrebarea care se pune este atunci 
următoarea: care este numărul mediu îi de atomi 
situați în poziții interstițiale la orice temperatură 
absolută 7? Un mod aproximativ de rezolvarea pro- 
blemei este următorul: 


a) Ne iîndreptăm atenţia mai întii asupra unui 
atom şi considerăm că el poate fi în una, oarecare, 
dintre cele două poziţii posibile — normală, sau 
interstițială, Acest sistem poate fi atunci numai în 
două configurații posibile, să le numim A şi B: 

A) : atom în poziţie normală, 
nici un atom în poziţie interstițială. 


B) : nici un atom în poziție normală, 
atom în poziție interstiţială. 
Care este raportul Pg/Pa al probabilităților Pp şi P4 
de a întilni aceste două configurații? 
b) Îndreptindu-ne acum atenția asupra întregu- 
lui solid, presupunem că sînt îi atomi în poziţii inter- 
- stițiale. Atunci î atomi sînt lipsă în pozițiile normale: 
Deoarece oricare din cele îi poziții normale goale 
pot fi combinate cu oricare din cele Ai poziţii 
interstițiale ocupate, o conligurație B poate apare 
în A? moduri posibile. În acord cu acest argument, 
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Numărul atomilor întevstițiali 
intr-un solid (analiză exactă ] 


Disocierea termică a unui alom 


probabilitatea Pg de a întilni un singur atom din 
solid în configurația B trebuie să fie simplu propor- 
țional cu îi dacă pozițiile normale goale și cele inter- 
stițiale ocupate sint distribuite la întîmplare. Astfel 
Pap 2. Să se arate printr-un ! .'ument similar 
că P4=(N — Ah. - 

c) Combinînd rezultatele din (a) şi (b) şi pre- 
supunînd situația normală în care îi & N, să se arate că 


poa = e—(1/2)Be, (i) 
N 


4.25. Considerăm situația fizică descrisă în 
problema 4.24. Pentm a rezolva problema exact, 
“încercați să găsiți probabilitatea P (n) ca exact n 
poziţii interstițiale să fie ocupate de atomi. Există 
atunci, desigur, n poziții normale neocupate de atomi. 

a) Care este probabilitatea de a întilni o situație 
în care n atomi interstițiali sînt distribuiți într-un 
mod anumit și cele n poziții normale goale sînt, de 
asemenea, distribuite într-un mod particular? 

b) În cîte moduri este posibil de a distribui 
cei n atomi pe cele N poziţii posibile interstițiale? 
În cîte moduri putem distribui cei n atomi lipsă 
pe cele N poziţii normale? 

c) Combinînd rezultatele de la punctele (a) și (b), 
să se arate ca 

ai “lie (î) 
ni (N—n)! 

d) Probabilitatea P (n) are un maxim ascuțit 
pentru o anumită valoare a lui n = îi. Pentru a găsi 
valoarea lui î, considerăm in P (4) și punem condiția 
2 In P/ân = 0. Deoarece toate factorialele sînt mari, 
se poate aplica aproximația Stirling din (M.10). Să 
se arate că, pentru îi & N, se obține rezultatul 


A a eul), (îi) 
N 


*4.26. Un gaz ideal de atomi este închis într-un 
rezervor de laturi La, Ly și La. Întregul sistem este în 
echilibru la o anumită temperatură absolută 7. Masa 
unui atom este M. Un atom A se poate disocia într-un 
ion pozitiv At şi un electron e” conform schemei 


AsAt-+e 
Pentru ca să se producă ionizarea este nevoie de o 
energie de ionizare u. 

Îndreptindu-ne atenția asupra unui anumit 
atom, acesta se poate găsi în două configurații posibile, 
să le notăm cu N şi D. 

N): Atomul este nedisociat. Energia lui E 

este dată de 


E=E 


unde £ reprezintă energia cinetică a centrului de masă 
Starea de translație a atomului se notează, ca de 
obicei, prin setul de numere cuantice (ung, ny, nz). 

D) : Atomul este disociat într-un electron de 
masă m și un ion pozitiv de masă aproape egală cu M 
(deoarece m < M). Interacţia dintre electron și ion 
după disociere se poate considera neglijabilă. Energia 
totală a sistemului disociat, care constă din două 
particule separate, este atunci egală cu 


E=et + e +-u (i) 


unde et reprezintă energia cinetică a ionului, e” ener- 
gia cinetică a electronului, iar i energia de ionizare. 
Starea de translație a acestui sistem disociat poate fi 
specificată prin șase numere cuantice, setul numerelor 
cuantice (nţ, nţ, nţ) ale ionului și setul numerelor 
cuantice (n, n, ns) ale electronului. 

a) Folosind distribuţia canonică să se găsească, 
pînă la o constantă de proporționalitate C, proba- 
bilitatea Py ca atomul să fie în stare nedisociată 
corespunzînd configurației (N). 

b) Folosind distribuția canonică să se găsească, 
pînă la o constantă de proporționalitate C, probabili- 
tatea Py ca atomul să fie în starea disociată cores- 
punzînd configurației (D). Notăm că suma de stare:f a 
fost deja dedusă în ecuația (81) din $ 4.7. 

c) Să se găsească raportul Pp/Py. Cum depinde 
acest raport de temperatura absolută 7 şi de vo- 
lumul V? 

d) Să considerăm acum întregul sistem de N 
atomi. Presupunem că îi dintre aceștia s-au disociat, 
Vor exista atunci în incintă fi ioni şi îi electroni, 
în timp ce (N — îi) atomi sînt nedisociați. O confi- 
gurație disociată a unui atom poate fi realizată în 
AXA =? moduri posibile, iar una nedisociată 
în (N — A) moduri posibile. Pe baza unor raționa- 
mente similare cu cele din problema 4.24, putem 
atunci scrie 


dacă îi € N. Să se găsească astfel o expresie explicită 
pentru (â/N) în funcție de temperatura absolută 7 
şi de densitatea N/V a gazului. 

e) În mod normal, AT <£u. În aceste condiţii 
ar fi de așteptat ca mai mulți atomi să fie disociați 
sau nu? 

î) Presupunem că k7 << u, însă volumul siste- 
mului este arbitrar de mare, în timp ce temperatura 7 
se menține constantă. Vor fi atunci mai mulți atomi 
disociaţi sau nu? Să se dea o explicaţie fizică simplă 
a acestui fapt. 
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Generarea termică a unei plasme 


Dependenta energiei de temperatură 
pentru un gaz ideal 


Dependenţa energiei de temperatură 
Bentru un sistem de spini 


Temperatura absolută negativă şi 
fluxul de căldură într-un sistem de 
spini 
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&) Partea interioară a Soarelui constă din gaze 
dense, foarte fierbinţi, în timp ce partea exterioară 
este mai rece şi mai puţin densă. Studiul liniilor 
spectrale ale luminii solare a arătat că un atom poate 
să fie ionizat în straturile exterioare și să nu fie ionizat 
în regiunile mai apropiate de Soare, unde temperatura 
absolută este mult mai mare. Cum se explică aceste 
obser'ații? 


*4.27. Prin încălzirea unui gaz de atomi la o 
temperatură suficient de înaltă se poate genera o 
plasmă, care constă dintr-un număr apreciabil de 
particule cu sarcini pozitive şi negative. Pentru a 
studia posibilitatea practică a acestui procedeu, să se 
aplice rezultatele problemei 4.26 la vaporii de cesiu. 
Atomul de cesiu are o energie de ionizare destul de 
joasă: 4 = 3,89 electron-volți şi o masă atomică rela” 
tiză de 132,9. 

a) Să se exprime gradul de disociere î/N din 
problema 4.26 în funcție de 7 și de presiunea medie 5 
a gazului. 

b) Presupunem că se încălzesc vaporii de cesiu 
pină la o temperatură de 4 ori mai mare decit tempe- 
ratura camerei și se mențin la o presiune de 102N - m 2 
adică la 10-23 din presiunea atmosferică). Să se calcu 
leze procentajul vaporilor ionizați în aceste condiţii. 


4.28, Numărul stărilor O(E) ale unui gaz 
ideal de N atomi depinde de energia totală E a gazului 
în modul dedus în problema 3.8. Folosiţi acest rezultat 
și definiția (A = din Q/0E pentru a deduce o relaţie 
care exprimă energia E ca funcţie de temperatura 
absolută T = (£6)1. Să se compare rezultatul obținut 
cu expresia £ (7) dedusă în $ 4.7. 


4.29. Numărul stărilor (E) ale unui sistem 
de N spini 1/2, iiecare avînd un moment magnetic ue 
şi aflat într-un cimp magnetic B, a fost calculat în 
problema 3.9. 

a) Folosiţi acest rezultat și definiţia lui f — 
= Qin Q/0E pentru a deduce o relaţie care exprimă 
energia E a acestui sistem ca o funcție de tempera- 
tură absolută 7 = (kB). 

b) Deoarece momentul magnetic total M al 
sistemului este legat de energia E, folosiți răspunsul 
de la punctul (a) pentru a găsi o expresie a lui M 
ca funcție de T și B. Comparaţi această expresie cu 
rezultatul dedus pentru 7, în (61) și (59). 


*4.30. Un sistem constă din N spini 1/2, fiecare 
avînd un moment magnetic up şi fiind situați într-un 
cîmp magnetic extern B. Numărul stărilor O (E) ale 
acestui sistem a fost deja calculat ca funcție de energia 
E în problema 3.9. 


a) Să se traseze graficul aproximativ care să 
arate mersul lui în 2 ca funcție de E. Observăm că 
energia cea mai joasă a sistemului este Ep = — NuoB 
şi energia cea mai inaltă este + NupB, și că graficul 
este simetric față de valoarea E = 0. 

b) Folosiţi graficul de la punctul (a) pentru a 
trasa curba aproximativă care să arate mersul lui f 
ca funcție de E. Notăm că f =0 pentu E=0. 

c) Folosiţi reprezentarea de la punctul (b) pentru 
a trasa un grafic aproximativ care să arate mersul 
lui 7 ca funcție de E. Ce se întimplă cu 7 în apro- 
pierea lui E = 0? Care este semnul lui 7 pentru 
E <0 şi pentru E> 0? 

d) Deoarece 7 suferă o discontinuitate la E = 0, 
este mai convenabil de lucrat în funcție de f. Să se 
arate că 96/2E este întotdeauna negativ. De aici, 
să se verifice că atunci cînd două sisteme sint puşe 
în contact termic, căldura este absorbită întotdeauna 
de sistemul cu valoarea mai mare a lui f. Observăm 
că această afirmație este valabilă pentru toate siste- 
mele, indiferent dacă temperatura lor absolută este 
pozitivă sau negativă. 
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Am făcut acum un progres substanţial în înțelegerea sistemelor macro 
scopice pe baza constituenților lor microscopice. În acest studiu am văzut 
că este util să introducem cîțiva parametri (cum ar fi căldura. temperatura 
absolută şi entropia), cere servesc pentru a descrie comportarea macroscopică 
a unui sistem format din multe particule. Deşi aceşti parametri au fost tcţi 
definiți cu grijă în funcţie de conceptele microscopice, ei trebuie să fie tot- 
odată accesibili măsurătorilor macroscopice. Într-adevăr, orice comparaţie 
între teorie şi experiență cere să se facă astfel de măsurători. Acest lucru 
este adevărat indiferent dacă prezicerile teoriei privesc relații între mărimi 
pur macroscopice sau dacă ele prevăd relaţii între mărimi macroscopice și 
mărimi microscopice. Ca de obicei, sarcina oricărei teorii fizice este de a da 
sugestii asupra mărimilor importante pentru măsurători și de a specifica 
operaţiile care trebuie făcute pentru realizarea acestor măsurători. Vom 
consacra capitolul de față acestui aspect al teoriei. Pe scurt, vom încerca 
că facem o legătură precisă între conceptele atomice şi statistice abstracte, 
pe de o parte și observaţiile macroscopice directe, pe de altă parte. 


5.1. DETERMINAREA TEMPERATURII ABSOLUTE 


Temperatura absolută este un parametru foarte important, deoarece 
el apare explicit în majoritatea rezultatelor teoriei. Să examinăm, prin urmare, 
ce procedeu trebuie folosit pentru măsurarea temperaturii absolute a unui 
sistem. În principiu, un astfel de procedeu se poate baza pe orice relație 
teoretică care conţine $ sau 7. De exemplu, relaţia (4.65) ne dă o legătură 
între susceptivitatea ş a unei substanțe paramagnetice şi temperatura 
absolută 7. Măsurarea susceptivității unei substanțe paramagnetice potrivit 
aleasă trebuie, prin urmare, să ne dea o metodă pentru măsurarea tempe- 
raturii absolute. O altă relaţie teoretică care implică 7 este ecuația de stare 
(4.91) a gazului ideal. Oricare gaz, suficient de rarefiat pentru a fi ideal, 
poate fi astfel folosit pentru a măsura temperatura absolută. În practică. 
aceasta este cu adevărat o metodă foarte convenabilă în multe cazuri. 

Pentru a folosi ecuația de stare (4.91) ca o bază pentru măsurarea tem- 
peraturii absolute 7, se procedează după cum urmează. Introducem o mică 
cantitate de gaz într-un balon. asigurîndu-ne că are volumul constant indi- 
ferent de presiunea gazului.* Acesta constituie de fapt un termometru cu 
gaz cu volum constant, de tipul arătat în fig. 4.4, alcărui parametru termo- 
metric este presiunea medie Ș a gazului. Să presupunem că am măsurat 
volumul fixat V și numărul de moli de gaz din balon (aşa că știm numărul N 


* Cantitatea de gaz din balonul termometrului trebuie să fie suficient de mică pentru 
a avea garanţia că gazul este suficient de rarefiat pentru a fi ideal. Experimental acest lucru 
se poate 'rerifica dacă introducem o cantitate de gaz mai mică în termometru și temperatura 
determinată nu se modifică. 
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de molecule din gaz). O măsurătoare a lui f 
dă atunci. în virtutea lui (4.91), valoarea 
lui &I sau f pentru gaz (și, de aici, a ori- 
cărui alt sistem cu care termometrul cu 
gaz este în echilibru termic). 


Comentariile precedente completează 
discuția asupra. măsurării lui 6, parametrul 
temperaturii absolute de importanță fizică. 
Restul acestui paragraf se va referi la cîteva 
definiții convenționale de uz curent. Dacă 
scriem $ sub forma f'! = k&T şi dăm o anu- 
mită valoare numerică lui 7 însăși, trebuie 
să alegem o valoare particulară pentru cons- 
tanta Fk&. Alegerea particulară adoptată în 
acest scop prin convenţie internațională este 
motivată de faptul că experimenzal e mai 
ușor să facem o comparație între două tem- 
peraturi absolute decît să măsurăm direct f 
sau kT. Este, prin urmare, mai convenabil 
de a specifica un procedeu pentru a obţine 
valori numerice ale lui 7 pe baza compara- 
ției temperaturilor și să lăsăm valoarea lui 
k să fie determinată în mod corespunzător. 


Pentru a realiza comparația dorită a 


„—— Etanşare 


Vapori de apă 


Apă lichidă 


— Gheaţă 


Balonul 
termometrului 


Fig. 5.1. Wagramă schematică ilus= 
trind o celulă pentru punctul triplu 
destinată calibrării termometrului la 
punctul triplu al apei. Un amestec 
frigorific [cum ar fi acetonă ames- 
tecată cu „gheaţă uscată“ (adică 
CO, solid)! se pune mai întii in ce- 
lulă cu scopul dea transforma o parte 


din apă în gheaţă. După îndepărta 
rea amestecului frigorific se pune ter- 
mometrul în celulă și se așteaptă pînă 
ce s-a ajuns la echilibru. 


temperaturilor, se alege un sistem standard 
într-o stare standard și i se atribuie prin de- 
finiție, o anumită valoare a temperaturii ab- 
solute 7. Prin convenţie internaţională se 
alege ca sistem standard apa pură și ca 
macrostare standard cea în care formele ci solidă, lichidă 
(adică gheaţă. apă lichidă și vapori de apă) sînt în echilibru reciproc. 
(Această marrostare se numește Pact biplu al apei.) Motivul acestei 
aleeri este faptul că există numai o singură valoare a presiunii și 
temperaturii la care toate cele trei forme ale apei pot coexista în echilihru 
asa cum se poate verifica uşor experimental, temperatura acestui sistem este 
weatec tată de schimbările în cantitățile relative de solid. lichid. şi gaz prezente. 
Punetul triplu dă, prin urmare. un standard foarte reproductibil al tempe- 
raturii. Prin convenţia internațională adoptată în 1954, se atribuie tem- 
peraturii T, a punctului triplu al apei valoarea 


Şi pazoasă 


T, = 273,16 exaci. (0) 


Această alegere specială a fost motivată de dorința ca scara modernă a 
temperaturii absolute astfel definită să dea valori ale lui 7 care să concorde 
cît mai exact posibil cu valorile mai puţin precise obținute pe baza unci 
convenţii mai vechi. 

În consecință, valoarea numerică a temperaturii absolute a unui sistem 
se poate obține prin comparaţie cu temperatura 7, a apei la punctul triplu. 
U valoare numerică determinată ca rezultat al alegerii particulare (1) se 
spune că este exprimată în grade Relein sau, simplu. în grade K, în mod 
obișnuit prescurtate prin h. (Într-adevăr, ori de cîte ori vom fcle si termenul 


ZI 


grad fără alt calificativ, vom înţelege în- 
totdeauna grad Kelvin). Alegerea  par- 
ticulară (1), care servește pentru a defini 
scara Kelvin a temperaturii, fixează atunci 
și valoarea lui k. Într-adevăr, dacă se folo- 
seşte un anumit dispozitiv (cum ar fi un 
termometru cu gaz) pentru a măsura va- 
loarea lui f sau kI la punctul triplu al 
apei, unde T = T,, valoarea lui k se deter- 
mină imediat. Deoarece mărimea f1= 47 
reprezintă o energie care poate fi măsurată 
în jouli, constanta F& se poate exprima atunci 
în unități de J.K. 

Să ilustrăm acum modul în care pot fi 
folosite aceste convenţii pentru a măsura 
temperaturile absolute cu un termometru 
cu un gaz ideal cu volum constant. În vir- 
tutea ecuaţiei de stare (4.91), presiunea ga- 
zului Ș măsurată cu acest termometru este 
direct proporțională cu temperatura abso- 
lută a gazului. Prin urmare, termometrul 
permite măsurători ușor de făcut ale ra- 
portului temperaturii absolute în funcție de 
raportul presiunilor. Aşadar, să presupunem 
că sistemul este adus în contact termic cu 
un anumit sistem A; după ce s-a atins 
echilibrul, presiunea lui medie va avea o 
anumită valoare  B4. Similar, să presupu- 
nem că termometrul este pus în contact 
termic cu un alt sistem B; după ce s-a atins 
echilibrul, presiunea lui medie va avea o 
anumită valoare * fp. Ecuația de stare (3.91) 
ne spune că temperaturile absolute 7, şi 
Ty ale lui A şi B sînt legate prin relația 


i (2) 


Fig. 5.2. Fotogiaha ui celule tipice 
de punct triplu, folosită la Biroul Na- 
țional de Standarde pentru obținerea 
punctului triplu al apei. (Fotografie 
obținută prin amabilitatea Biroului 5 
Naţional de Standarde). Ta i E 
Ta Pa 


În particular, presupunem că sistemul B constă din apă la punctul său 
triplu (așa că 74 -- T,) şi că termometrul în echilibru cu acest sistem 
indică o presiune medie fi. Folosind convenţia (1), temperatura absolută a 
lui A are atunci valoarea specifică 


Ta = 273,16 în grade Kelvin. (3) 
ț 


* Presupunem că termomrtrul cu gaz este suficient de mic în comparație cu sistemele A 
şi B, astfel încît temperaturile absolmte ale acestora nu sînt afectate apreciabil atunci cînd sint 
puse în contact cu termometrul. 
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Temperatura absolută a oricărui sistem 
poate fi astfel uşor determinată prin 
măsurarea presiunilor unui termometru 
cu gaz cu volum constant. Această 
metodă de măsurare a temperaturilor 
absolute este foarte convenabilă, cu 
condiția ca temperatura să nu fie nici 
prea joasă şi nici prea înaltă pentru ca 
folosirea termometrului cu gaz să de- 
vină impracticabilă. 

Cu scara temperaturii absolute fi- 
xată prin convenţia (1), se poate atunci 
folosi ecuaţia de stare a gazului ideal 
pentru a determina valoarea numerică 
a constantei £ (sau, echivalent, a cons- 
tantei R = NA, unde N, este numărul 
lui Avogadro). Luînd v kmoli dintr-un 
gaz ideal, la temperatura punctului 
triplu 7, = 273,16 K, trebuie doar să 
măsurăm volumul gazului V (în m”) 
şi presiunea sa medie corespunzătoare 
p (în N -m”2). Această informație per- 
mite atunci calculul lui R din (4.93). 
Măsurători precise de acest tip dau pen- 
tru constanta gazelor R valoarea * 


R = (8,31434 + 0,00035) - 
10%] . mol" KRA (4) 


Dar numărul lui Avogadro N, 
că are valoarea ** 


N, = (6,02252 + 0,00009) - 


+ 10% molecule - kmol”?. (5) 


Definiţia R = N,k a constantei gaze- 
lor dă astfel pentru k valoarea 


k = (1,38054 + 0,0006). 
- 1029 Ţ . K- (6) 


* În calorii, valoarea lui R este 


Fig. 5.3. 
Vhomson) (1824 — 1907). Născut în Scoţia și 
dovedind de tinăr o inteligență deosebită, 
el a fost numit la vîrsta de 22 ani la cate- 


l.ordul Helvin (născut William 


dra de filozofie naturală a Universităţii din 
Glasgow, unde a rămas peste 50 ani. A 
adus contribuții importante la electromag- 
netism și hidrodinamică. Folosind raționa- 
mente pur macroscopice, el și fizicianul 
german R. Clausius (1822— 1888) au for- 
mulat „legea a doua a termodinamicii“, 
care a servit la stabilirea existenţei entro- 
piei și proprietăților fundamentale ale aces- 
teia. Această analiză l-a dus, de aseme- 
nea, la conceptul de temperatură absolută. 
Ca o recunoaștere a meritelor sale, el a fost 
ridicat la rangul de membru al Camerei 
lorzilor, primind titlul de Lord Kelvin. 
Scara temperaturilor absolute a fost denu- 
mită în onoarea sa. (Fotografia, obținută 
prin amabilitatea Galeriei Naţionale de Por- 
trete din Londra, este după un portret 
făcut de Elizabeth Thomson King, în 1686): 


R = (1,98717 + 0,00008) - 102 calorii - kmoi1- K-t. 
Toate erorile indicate corespund la o abatere standard. 

*+ Această valoare este luată în raport cu scara modernă unificată a maselor atomice relati- 
ve în care atomului !2C îi este atribuită o masă relativă exact egală cu 12. Cele mai bune deter- 
minări experimentale ale numărului lui Avogadro se bazează pe măsurători electrice ale sarcinii 
electrice necesare pentru a descompune prin electroliză un număr cunoscut de kilomoli ai unui 
compus (de exemplu, apa), combinate cu măsurători atomice ale sarcinii electronului. 
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Asa cum am Spcitic at Mai Înainte, k se numeste constanta ui Bultemunn *. 

Pc seara hlviu a temperaturilor o energie de | electron-volt corespund 
la o energic 4/7, unde 7 2 11600 K. Deoarece temperatura camerei este «le 
circa 295 h, ea corespunde unei energii PI = 1/40 electron-volţi, care repre- 
zintă aproximativ energia cinetică medie a unei molecule de gaz la tempe- 
ratura camerei, Mai 

O altă seară de temperatură adesea folusită este scara Celsius (sau centi- 
grade), în care temperatura C se defineşte în funcție de temperatura absolută 
Kelvin 7 prin relația 


e = (T — 273,15) grade Celsius (7) 


(prescurtat "C). Pe această scară. apa la presiunea atmesferică îngheață 
la aproximativ 0 *C și fierbe la aproximativ 100 *C **. 


5.2. TEMPERATURI ABSOLUTE ÎNALTE ȘI JOASE 


Pentru a ne face o idee intuitivă asupra scării temperaturilor absolute 
«n tabelul 5.1 sint date câteva temperaturi absolute reprezentative. În acest 
tabel prin funct de topire al unei subs- 
tanțe se înţelege acea temperatură la 
care formele solidă şi lichidă ale subs- 
tanței respective coexistă la echilibru 
(la presiunea de 1 atmosferă = 1,013. 
- 105 N -m”2). Deasupra acelei tem- 
peraturi substanța este lichidă. Punciul 
de fierbere al unei substanțe reprezintă 
temperatura la care lichidul și gazul 
coexistă la echilibru (la presiunea de 
| atmosferă). Deasupra acelei tempe- 
raturi substanța, la această presiune, 
lermează un gaz. De exemplu, la punc- 
tul de topire apa se transformă din 
vheaţă în apă lichidă: la punctul de 
fierbere, ea se transformă din apă lichidă 
in vapori de apă, adică într-un gaz. 

Să considerăm un sistem macros- 
copie normal oarecare. Lemperatura 
lui absolută 7 este pczitivă *** și va- 
loarea lui 47 este de ordinul energiei 
medii (pestea cea a stării fundamentale 
Ponta det (Mare mila ka) pe grad de libertate al sistemului; 

deci, în acord cu (4.30), 


* Valorile numerice ale tuturor acestor constante fizice sint date de E. R. Cohen și 
|. W. M. Du Monă, Res. Mod. Phys. 37. 590 (1965). Vezi și tabelul de constante numerice 
de ia sfîrșitul acestei cărți. ) | 

** Temperatura Fahrenheit by. incă folostă în viaţa de toate zilele în unele țări, printre 
care S.U.A., este definită în funcție de Oe prin relația 

0p = 32 + 1,8 Oc grade Fahrenheit. 
as Cani specral a unui Sen ci spin en energie aşa de mare incât temperatura lut 
absolută să fie negativă a fost discutat în problema 4.29. 
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TE. 
i 


Deoarece orice sistem are o energic cea mai joasă posibil - energia E a 
stării lui fundamentale, rezultă că temperatura absolută are valoarea minimă 
posibilă T — 0, pe care sistemul o atinge cînd energia lui tinde spre energia 
stăru fundamentale. Pe măsură ce energia sistemului creşte deasupra lui Fo, 
temperatura lui absolută creşte de asemenea. Nu există nici o limită superi- 
oară a temperaturilor absolute; aceasta corespunde faptului că nu există nici 
o limită superioară a mărimii posibile a energiei cinetice a particulelor în 
orice sistem normal. I)e exemplu, temperaturi de ordinul a 107 hk pot să 
apară în stele sau în reacțiile termonucleare realizate pe Pămînt. 

Comentariile precedente sînt consecințe ale definiţiei temperaturii 
absolute 


(8) 


L_=p = 2ln 9 - 
2 Ai 


(9) 


și ale comportării lui In O ca funcţie de E, aşa cum se ilustrează în fig. 45. 
Să privim acum mai atent la limita E — Ev, adică atunci cînd energia siste- 
rului tinde către valoarea sa cea mai joasă, cea a stării lui fundamentale. 
Numărul stărilor O (£) accesibile sistemului în orice interval mic de energie 
între E și E + SE tinde atunci către valoarea (d, care este foarte mică. 
Într-adevăr, aşa cum s-a menţionat deja în $3.1, un sistem are numai o 
stare cuantică (sau cel mult un număr relativ redus de astfel de stări) care 
curespunde energiei lui minime posibile. Chiar dacă numărul stărilor sistemu- 
lui în intervalul de energie 3E£ din apropierea lui Eo ar fi de ordinul lui /, 
In Oe ar fi numai de ordinul lui In f; el ar fi astfel total neglijabil în compa- 
raţie cu valoarea lui la energii mai înalte, unde este de ordinul lui /, așa 
cum rezultă Cin (3.41). Entropia S = InQ a sistemului în apropierea 
energiei stării lui fundamentale E, este atunci neglijabil de mică în comparație 
cu valorile la energii mai mare. le aici ajungem la următoarea concluzie: 
pe măsura ce energia unui sistem descrește către valoarea ei cea mai joasă 
posibil, entropia sistemului devine neglijabilă sau, în simboluri, 


cînd E — Exo, S-—0. (10) 


Numărul stărilor creşte foarte rapid cînd energia sistemului crește: peste 
energia stării fundamentale; din (4.29), se găsește aproximativ 
] 
dn o "0 
0E E — Eo 
Pe măsură ce energia E descrește către valoarea cea mai joasă posi- 
bilă Eo, 6 devine din ce în ce mai mare şi [= Bf! —0. Relaţia limită (10), 
valabilă pentru orice sistem, poate fi astfel scrisă și sub forma 


B = 


ana T-—=0, S$S=>0. 


Afirmația (11) se numeşte legea a treia a termodinamicii. l.ucrînd la 
temperaturi în apropierea lui 7 2 0 (în apropierea lui zero'absoluț, în termino- 
logia obişnuită) trebuie, totuși, să fim foarte atenţi ca sistemul considerat 
să fie în echilibru: acest lucru este deosebit de important, deoarece la tem- 
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peraturi foarte joase viteza de tindere spre echilibru este extrem de mică, 
Mai mult, trebuie să avem o înţelegere suficientă a proprietăților sistemului 
pentru a interpreta corect limita (11), adică să ştim cît de mici trebuie să 
fie temperaturile în practică pentru a justifica aplicarea lui (11), Următoarea 
remarcă ne dă un exemplu specific, 


Observaţie asupra entropiei spinului nuclear 


Momentele magnetice nucleare sint atit de mici încît ar fi necesar (în absența 
cîmpurilor magnetice externe) să se ajungă la temperaturi mai mici decît 106 K 
înainte ca interacția mutuală între aceste nuclee să poată duce la o orientare a 
spinilor acestora *. Chiar la temperatura 7 de ordinul a 10? K, spinii nucleari 
vor fi orientați la întimplare, ca la temperaturi inalte. În acord cu (11), entro- 
pia S$, asociată cu toate gradele de libertate care nu includ spinii nucleari va 
deveni neglijabi| de mică la temperatura 7; totuşi, entropia totală încă va 
avea atunci o valoare mare Sp = F In, asociată cu numărul total Q, al stărilor 


Fig. 5.4. Un sus Dewar ue upul celui tolo- 
site în experiențele la temperaturi joase. Un 
astfel de vas, [numit după Sir James Dewar 
(1842 — 1923; primul care a lichefiat hidro- 
genul, în 1898) este foarte asemănător cu 
vasele termos folosite pentru excursii, El 
poate fi făcut fie din sticlă, fie din metal (de 
exemplu, oțel inoxidabil) şi serveşte la »ăs- 
trarea unui lichid izolat termic de mediul 
exterior. Izolarea termică se realizează eva- 
cuind aerul din spaţiul dintre pereți. În ca- 
zul unui vas Dewar din sticlă, se preferă 
“a pereţii să fie acoperiți cu un strat reflec- 
tător de argint, care să reducă fluxul ter- 
mic sub formă de radiaţie. 


* Vezi problema 5.2. 
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Vi. Â.d Lu apuut Pewar-dublu tipre folo- 
sit in cazul espermnţeler in apropierea lui IK. 
Vasul umplut cu heliu lichid este scufun- 
dat într-un vas Dewar umplut cu azot li- 
chid, pentru a reduce fluxul caloric care pă- 
trunde în heliu. 


care corespund orientărilor posibile ale spinilor nucleari. Se va obţine astfel. 
în loc de (11), relația 


| Ci DD, a | (12) 


Aici TI —>0, notează o temperatură limită (cum ar fi e a 10-3 K), care este 
foarte mică, însă suficient de mare încît spinii să rămină orientaţi la întimplare. 
Afirmația (12) este încă foarte folositoare, deoarece $, reprezintă o constantă 
definită care depinde numai de tipul nucleelor atomice conținute în sistem, 
dar care este complet independentă de orice detaliu referitor la nivelele de energie 
ale sistemului. Pe scurt, S, este o cantitate complet independentă de structura 
sistemului, adică independentă de aranjarea spațială a atomilor acestuia, de 
natura combinației lor chimice, sau de interacția, dintre ei. De exemplu, să con- 
siderăm un sistem A care constă dintr-un mol de plumb (Pb) metalic și un mol 
de sulf (S); să considerăm, de asemenea, un alt sistem A' care constă dintr-un 
mol de sulfură de plumb (PbS). Proprietăţile acestor două sisteme sînt foarte 
diferite, însă ele constau din acelaşi număr și tip de atomi. La limita 7-—0,, 
entropiile celor două sisteme trebuie, prin urmare, să fie aceleași. 


Studiul unui sistem la temperaturi absolute joase este adesea de mare 
importanță tocmai datorită faptului că entropia lui este foarte mică. În mod 
corespunzător, sistemul se va găsi distribuit într-un număr relativ mic de 
stări. Prin urmare, sistemul manifestă un grad mult mai mare de ordine 
(sau un grad mai mic de dezordine) decît la temperaturi mai înalte. Datorită 
acestui înalt grad de ordine, multe substanţe prezintă la temperaturi foarte 
joase proprietăţile remarcabile. Cele ce urmează reprezintă numai cîteva 
exemple. Spinii electronici ai anumitor materiale pot deveni aproape perfect 
orientaţi într-o anumită direcție aşa încît aceste materiale devin magneți 
permanenți. Electronii de conducție în multe metale, cum ar fi plun:bul 
san staniul, se pot mişca fără nici o frecare dacă un astfel de metal este 
răcit sub o anumită temperatură bine determinată (7,2 K în cazul plumbului) ; 
într-un astfel de metal curentul electric circulă fără să întîmpine nici o ură 
de rezistenţă electrică și se spune că metalul respectiv este Su Braconduetor. 
În mod asemănător, heliul lichid (care la presiune atmesferică riumire în hi 
chiar cînd 7 — 0) prezintă sub o temperatură de 2,15 K o curgere complut 
fără frecare şi o capacitate deosebită de a trece ușor prin e ori ai inai 
mici în dimensiune decît 10 £ m: se spune că lichidul este su Prafluid. De unea 
temperaturilor foarte joase conţine astfel o bogăţie de lene mun: interesante. 
[)eoarece orice sistem în apropierea lui 7 = 0 este într-o sture loarte aproape 
de starea lui fundamentală, mecanica cuantică este esenţială pentru înţele- 
gerea proprietăților lui. Într-adevăr, gradul de dezordine la aceste tempe- 
raturi. joase este atît de mic încît efectele cuantice discrete pot fi observate 
la scară macroscopică. Comentariile precedente trebuie să fie suficiente pentru 
a ne arăta de ce finica temperaturilor joase este un cîmp foarte activ al cer- 
cetării contemporane. 

U'rmătoarea întrebare interesantă apare foarte natural: în practică, 
cît de aproape de starea lui fundamentală poate fi adus un sistem macre- 
scopic, adică la o temperatură cît de joasă poate fi el răcit? Cu tehnicile 
moderne, temperaturi sub 1 K pot fi ușor atinse prin scufundarea sistemului 
studiat într-o baie care constă din heliu lichid. Punctul de fierbere al acestui 
lichid poate fi redus la aproximativ | K prin scăderea presiunii vaporilcr de 
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deasupra lichicului cu ajutorul unei 
pompe potrivite.* Prin aceeași metodă 
aplicată lichidului pur *He (format în 
întregime din izotopul rar *He, în loc 
de izotopul mai abundent +He), se pot 
atinge temperaturii sub 0,3 K fără 
prea mare dificultate. Cu eforturi mult 
mai mari este posibil de obținut tem- 
peraturi de ordinul a 0,01 K sau chiar 
0,001 K, prin folosirea unui sistem de 
spini izolat termic. În acest mod a 
fost posibil să se atingă chiar tempe- 
raturi de ordinul a 10€ K. 


5.3. LUCRUL, ENERGIA 
INTERNĂ, CĂLDURA 


Conceptele de căldură şi lucru au 
fost introduse în $ 3.7. Discuţia făcută 
acolo a fost rezumată în relația de ba- 
ză (3.53) 


Fig 236 Fotogrot:a unm mașini de pienlus 
heliu hchul pornind de ja heliu gazos la 
temperatura camerei. Cu accesoriile necesa- 
re, constind dintr-un compresor și un rezer- 
vor de gaz, această mașină poate produce 
cîțiva litri de helin lichid pe oră. Pentru a 


AE = W +9 (13) 


obține o răcire inițială a gazului, acesta 
este pus să efectueze lucru mecanic prin 
destindere (pistonul se -rede în partea superi- 


care leagă creşterea energiei medii E a 
oricărui sistem de lucrul macroscopic W 
primit şi căldura Q absorbită. Această 
relație constituie baza măsurării ma- 


oară a fotografiei); în acest proces energia 
medie, și deci și temperatura absolută a 
gazului, se reduce. Heliul a fost lichefiat 
prima dată de către fizicianul danez Kamer- 
lingh Onnes, în 1908. (Fotografie obținută. 
Arthur DD. Little, 


croscopice a tuturor cantităților care 
apar în ea. Într-adevăr, ea sugerează 
următoarea metodă de determinare: 
Lucrul macroscopic este o cantitate 
cunoscută din mecanică. El se măsoa- 
ră ușor, deoarece reprezintă produsul 
dintre o forță macroscopică înmulţi- 
tă cu o deplasare macroscopică. Prin 
izolarea termică_a sistemului, se poate garanta că Q - 0 în (13); măsurarea 
energiei medii E a sistemului se poate reduce astfel la măsurarea lucrului. 
Cînd sistemul nu este izolat termic, căldura absorbită de el se poate determina 
din (13) dacă facem uz de informaţia obținută mai înainte asupra energiei 
lui medii F şi se măsoară lucrul efectuat asupra sistemului. 


prin amabilitatea lui 
Inc.). 


Lucrul 


În acord cu definiția acestuia (3.51), lucrul macroscopic efectuat asupra 
sistemului este dat de creşterea energiei medii a sistemului, cînd acesta este 
izolat termic (sau rzolaț adiabatic) şi un anumit parametru extern este modi- 
ficat. Această creștere în energia medie se poate calcula atunci folosind 


* Principiul metodei trebuie fie familiar alpiniştilor suficient de ambiţioşi care vor să 
prepare mincăruri în expedițiile pe munţi. Punctul de fierbere al apei pe zirlul unui munte 
este mai scăzut decît cel de la nivelul mării, datorită presiunii atmosferice reduse. 
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cunoștințe elementare de mecanică; deci lucrul pcate fi redus, în ultimă 
instanță, la produsul unei forțe cu deplasarea pe care ea acționează. Strict 
vorbind, calculul variaţiei energiei medii cere calculul valorii medii a acestui 
produs pentru sisteme dintr-un ansamblu statistic. Totuşi, cînd avem de-a 
face cu un sistem macroscopic, forța și deplasarea sînt mărimi macroscopice 
aproape întotdeauna „egale cu valorile lor medii, deoarece fluctuațiile lor sînt 
neglijabil de mici. În practică este deci suficientă o măsurătoare asupra unui 
singur sistem pentru determinarea variației energiei medii şi a lucrului 
corespunzător. 

Următoarele exemple ilustrează procedeele folosite în mod curent pentru 
măsurarea lucrului, 


Exemple 

(î) Z.ucrul mecanic 

Figura 5.7 prezintă un sistem A care constă dintr-un vas umplut cu apă, un 
termometru și o roată cu palete. Acest sistem poate interacționa, cu un alt sistem 
mai simplu A”, care constă dintr-o greutate şi Pămîntul ce exercită cunoscuta 
forță grantațională asupra acestei greutăți. Cele două sisteme pot interacționa, 
deoarece greutatea care cade pune în mișcare roata cu palete, care agită apa. 
Această interacție este adiabatică, fiindcă singura legătură dintre sisteme este 
firul, care transmite o căldură neglijabilă. Parametrul extern care descrie sis 
mul A' este distanța s de la greutate pină la scripete. Dacă greutatea coboara 
cu distanța As fără schimbarea vitezei, energia medie a sistemului A' se reduce 
cu o cantitate wAs — descreșterea energiei potențiale a greutăţii (care rezultă 
din lucrul mecanic efectuat asupra ei de gravitație) *. Deoarece sistemul compus 
A + A' este izolat, energia medie a sistemului A trebuie să crească în acest 
proces cu cantitatea wAs; cu alte cuvinte, asupra lui A care este izolat adiabatic 


 Roată cu palete 


Rezistor 
Sistemul A Sistemul A o 
Fig. 3.7. Un sistem „Î, care constă dintr-un Fig. 5.8. Un mstem 4, care constă dintr-un 
vas umplut cu apă, un termometru și o roa- vas umplut cu apă, un termometru şi o re- 
tă cu palete. Se poate efectua lucru asupra zistenţă electrică. Bateria efectuează lucru 
sistemului lăsînd greutatea să cadă. asupra sistemului, 


* Greutatea coboară in mod obișnnit cu viteză constantă, deoarece ea atinge riteza 
finală foarte repede. Dacă :nteza greutăţii s-ar schimba, varația energici medii a lui 4" ar fi 
dată de variația sumei energiei cinetice și potențiale a greutăţii. 


210 


se efectuează un lucru wAs datorită căderii greutății lui A'. Măsurarea lucrului 
efectuat asupra lui A se reduce astfel la măsurarea distanței As. 


(ii) Lucrul electric 

Lucrul poate fi efectuat mai convenabil și măsurat mult mai precis prin 
mijloace electrice *. Figura 5.8 urată un astfel de aranjament, care este complet 
analog cu cel din figura 5.7. Aici sistemul A constă dintr-un container, umplut 
cu apă, un termometru şi o rezistență electrică. O baterie de t.e.m. V cunoscută 
poate fi conectată cu rezistența prin fire suficient de subțiri pentru a menține 
sistemul A izolat termic față de baterie. Sarcina g pe care o poate furniza bate- 
ria este parametrul extern. Cînd bateria furnizează sarcina Aq care trece prin 
rezistor, lucrul efectuat de baterie asupra lui A in acest proces este simplu VAg. 
Această sarcină Ag se poate măsura ușor determinind timpul At în decursul 
căruia trece un curent î, cunoscut, prin baterie; astfel, Ag = sAt. Aici rezistorul 
joacă un rol complet analog cu cel al roții cu palete din exemplul precedent, 
ambele fiind numai dispozitive convenabile cu ajutorul cărora putem efectua 
lucru. 


Întotdeauna este destul de simplu de discutat un proces care este cuasr- 
static, adică un proces care se efectuează suficient de lent, încît sistemul con- 
siderat să fie tot timpul arbitrar de aproape de echilibru. Să considerăm cazul 
unui fluid (adică o substanță care este fie gaz, fic lichid) şi să deducem o 
expresie pentru lucrul efectuat asupra acestui fluid într-un proces cvasi- 
static. Do>oarece în acest caz fluidul este aproape întotdeauna în echilibru, 
neuniformităţile de densitate sau alte complicații — prezente în situaţiile 
care se desfășoară rapid — sînt absente; astiel, putem considera că fluidul 
este întotdeauna caracterizat printr-o presiune medie j bine definită și uni- 
formă în întreaga lui masă. lin motive de simplitate, să ne imaginăm că 
fluidul este conţinut într-un cilindru închis cu un piston de arie 4, aşa cum 
se arată în fig. 5.9. Parametrul extern al acestui sistem este distanța s a 
pistonului faţă de peretele din stînga sau, echivalent, volumul 7 - „ds al 
fluidului. Deoarece presiunea sc defineşte ca forța pe unitatea de suprafaţă, 
ferța medie exercitată de fluid asupra pistonului spre dreapta este BA: în 
mod. corespunzător. forța medie exercitată de piston asupra fluidului spre 
stînga este GA. Presupunem acum că pistonul se mişcă foarte lent la dreapta 
cu distanța ds (astfel că volumul fluidului variază cu cantitatea AI = Ads). 
Lucrul efectuat de fluid este atunci dat de 


dW = (— PA) ds = — P(4 ds) 


DI 


semnul minus apare deoarece deplasarea ds şi forța BA care acţionează 
asupra gazului au direcții opuse.** 

___ Dacă volumul fluidului se modifică cvasistatic de la o anumită valoare 
inițială 1, la o anumită valoare finală VP, presiunea fluidului f în orice 


sat 


* Lucrul va fi atunci, desigur, în ultimă instanţă tot mecanic, însă implică forțe elec 
trice. 

** Se poate arăta ușor că relația (14) este general valabilă pentru un fluid închis într-un 
vas de volum VP și de formă arbitrară. Vezi de exemplu, F. Reif, Fundamentals nf 
Statistical and Thermal Phywsies, p. 7, MeGraw Hill Book Companv, New York, 1965. 
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V, V, V 
Fig. 5.9. Un fluid conținut într-un cilindru Fig, 5.10. Dependenţa presiunii medu p de 
închis cu un piston mobil de arie A, Dis- volumul V pentru un anumit sistem. Aria 
tanta de la piston pină la peretele din dreap- întunecată re sub curbă reprezintă lucrul 
ta se notează cu s, dat sistemului cînd volumul său variază în- 


tre Vișşi Vy. 


moment, în acest proces, va fi o anumită funcție de volumul lui și de tem- 
peratură. Lucrul total W efectuat în proces se obține atunci prin sumarea 
lucrului infinitezimal (14); astfel 
V7 V; 
r=-j pav=f aie (15) 


V, Vp 


lucrul efectuat asupra fluidului este pozitiv dacă V, < V, şi negativ dacă 
LI, > 1. In virtutea lui (15), mărimea lui este egală cu aria hașurată con- 
ținută sub curba din figura 5.10. 


Energia internă 


Să ne îndreptăm acum atenţia asupra determinării energiei interne E 
a unui sistem macroscopic (adică energia totală a tuturor particulelor sale 
în sistemul de referință în care centrul de masă al sistemului se află în repaus)*. 
R-amintim din mecanică faptul că energia unui sistem (în particular, energia 
lui potenţială) este definită numai pînă la o constantă arbitrară. Aceeaşi 
remarcă se aplică, desigur, energiei interne medii £ a unui sistem macre- 
scopic. Valoarea lui E a unui sistem într-o macrostare dată are semnificație 
numai atunci cînd este măsurată în raport cu valoarea cei într-o anumită 
macrostare standard a acestui sistem. Numai diferențele în energia medie 
sînt astlel relevante fizic şi aceste diferenţe de energie pot fi întotdeauna 
măsurate prin efectuarea de lucru, dacă mențimem sistemul izolat adiabatic, 
Următorul exemplu va ilustra procedeul. 


Exemplul (iii) Măsurarea electrică a energiei interne 

Să considerăm sistemul A din figura 5.8. Macrostarea acestuia poate fi speci- 
ficată printr-un singur parametru macroscopic, temperatura lui, deoarece toți 
ceilalți parametri macroscopici (cum ar fi presiunea) sînt menținuți constanți. 
Această temperatură nu este necesar să fie temperatura absolută a sistemului; 


* Desigur, energia internă este energia totală în cazul obișnuit în care sistemul ca intreg 
se află în repaus în sistemul de referință al laboratorului. Dacă sisternul ar fi în mișcare, 
energia lui totală ar diferi de energia lui internă numai prin energia cinetică asociată cu centrul 
lui de masă. 
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mtr-adevăr, putem presupune că aceasta este lungimea Z a coloanei de lichid 
a unui termometru oarecare in contact termic cu lichidul. Vom nota cu E energia 
internă medie a sistemului cînd acesta este în echilibru într-o macrostare carac- 
terizată prin temperatura L. Vom nota cu Fa energia internă medie a sistemului 
cînd el este în echilibru într-o anumită macrostare standard a caracterizată prin 
temperatura /.a. (Valoarea lui Ea poate fi aleasă zero fără a pierde din generali- 
tate.) Problema ce se pune este următoarea: care este valoarea energiei interne 
medii £ — E, a sistemului, măsurată în raport cu macrostarea standard a, cînd 
sistemul se află într-o anumită macrostare caracterizată prin temperatura L? 

Pentru a răspunde la această întrebare păstrăm sistemul A izolat termic, 
aşa cum este el în figura 5.8. Pornind cu sistemul în macrostarea lui a, efectuăm 
acum asupra lui lucrul W = VAg trecînd prin rezistor o cantitate de electricitate 
măsurabilă Ag. Lăsăm apoi sistemul să ajungă la echilibru și măsurăm parametrul 
său de temperatură L. În virtutea relației (13) cu Q = 0, energia medie Ea 
sistemului în noua lui macrostare este atunci dată de 

E — Ba = W = Vâg. 

Am găsit astfel valoarea lui E corespunzătoare temperaturii particulare £. 

Putem repeta acum acest gen de experiență de mai multe ori, efectuind un 
alt tip de lucru asupra sistemului în fiecare experitnţă. În mod asemănător putem 
obține informaţii asupra macrostărilor care au o energie medie E mai mică 
decit Ba: este necesar numai să pornim dintr-o astfel de macrostare caracterizată 
printr-o temperatură £ şi să măsurăm cantitatea de lucru necesară pentru a 
aduce sistemul în macrostarea lui standard de temperatură Za. Ca rezultat al 
acestei serii de experiențe, obținem un set de valori alelui FE care corespund 
diverselor valori ale parametrului de temperatură L. Această informaţie poate li 
reprezentată sub forma unui grafic de tipul celui din figura 5.11. Sarcina noastră 
a fost îndeplinită. Într-adevăr, dacă sistemul este în echilibru intr-o macrostare 
specificată printr-o temperatură L., energia lui internă medie (cu privire la macro- 
starea standard a) e poate obține imediat din grafic. 


Căldura 


Măsurarea căldurii (în mod obișnuit 
numită calorimelrie) este, în virtutea 
lui (13), redusă în ultimă instanţă la 
măsurarea lucrului. Astfel căldura Q 
absorbită de un sistem se poate deter- 
mina în două moduri puţin diferite: 
fic prin măsurarea ei directă în func- 
ție de lucru, fie prin compararea ei cu 
variația cunoscută a energiei interne a 


= 7A 
tip. 5.1l. Grafic arătînd schematic cum de- 
pinde energia medie Fa sistemului din 
fig. 5.8 de parametrul termometric £. 


unui alt sistem. care-o cedează. Cele două metode sînt ilustrate prin exem- 
plele următoare: 
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Exemple 
(îv) Măsurare directă a căldurii în funcțe de lucru 
Figura 5.12 prezintă un sistem B in contact termic cu sistemul A din 
figura 5.8. Aici B poate fi orice sistem macroscopic, ca de exemplu un bloc de 
cupru sau un vas umplut cu apă. Parametrii externi ai lui B sint considerați 
ficși, astfel încît e! nu poate efectua lucru. Rezultă deci că el poate interacționa 


cu A prin absorbția unei cantităţi de că!ldus. 
Qn. Presupunem că se porneşte de lao anuni: 
tă macrostare iniţială a, în care întregul sistem: 
A + B este în echilibru şi că citirea termome- 
trului indică valoarea La. După ce bateria a efec- 
tuat un anumit lucru W, întregul! sistem atinge 
2 situaţie finală de echilibru b, unde termome- 
trul indică valoarea Lp. Cit de mare este can: 
titatea de căldură Qg absorbită de B în acesi 
proces? 

Sistemul compus A + B este izolat ter. 
mic. Ca urmare, din (13) rezultă că lucrul It 
efectuat asupra acestui sistem servește numai 
la creşterea energiei lui medii, adică 

W = AE4 + AEa (16) 
unde AF, reprezintă creșterea energiei medii 
a lui A, iar AEg pe cea a lui B. Deoarece asu- 


pra lui B însuși nu se efectuează nici un lucru, 
relația (13) aplicată lui B ne va da 


AEa = Qn (17) 


Fig. 5.12. Măsurarea directă, în funcție de 
lucru, a căldurii Q absorbite de un sistem 
B. În practică, sistemul auxiliar 4, conţi- 
nind rezistorul şi termometrul, este de obi- 
cei mult mai mic decit sistemul BR asupra 
căruia, se fac măsurătorile. 


cu alte cuvinte, energia medie a lui B creşte numai în virtutea căldurii absorbite 


de la A. Astfel, (16) și (17) ne dau 
pi: — AB (18) 


Lucrul W efectuat de baterie poate fi măsurat direct. În practică, sistemul auxi- 
liar A, care conţine rezistorul și termometrul, este mic în comparație cu sistemul B. 
În acest caz, variaţia energiei medii a lui „A este neglijabilă (in sensul că AEa &HW 
sau AE4 < Qa) și (18) ne dă simplu Qa = W. Într-un caz mai general, se poate 
face uz de măsurătorile precedente făcute numai asupra sistemului A pentru a 
găsi «n graficul din ha. 5.11 variaţia energiei meci AF a. care corespunde “rara - 
ției de temperatură de la La la 2. Relația (18) ne va dă atunci căldura absorbită 


de B. p 


Observăm că setul de măsurători de tipul 
descris ne permite să determinăm energia inter- 
nă medie Ep a lui B ca funcție de parametrii 
săi macroscopici. 


(v) Măsurarea căldurii prin comparație 

Este de asemenea posibil să se măsoare căl- 
pura Qc absorbită de un sistem C, comparînd 
pur şi simplu căldura Qc cu căldura cedată de 
un alt sistem, cum ar fi B, a cărui energie 
internă este deja cunoscută ca funcție de tem- 
peratură lui. De exemplu, sistemul C poate fi 
un bloc de cupru și sistemul PB (discutat în 
exemplul nostru precedent) poate fi format 
dintr-un vas cu apă și un termometru. Să pre- 
supunem acum că B şi C sint simplu puse în 


Vip. Îl Câlbura abseriată de un bloc de 
cupru C se măsoară comparind-o cu căldura 
cedată «le sistemul P, care constă dintr-un 
vas cu apă și un termometru. 


contact, de exemplu, prin scufundarea blocului de cupru in apă. Mai presupunem 
că întregul sistem B + C este izolat termic și toți parametrii externi rămîn 
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p 
neschimbaţi. Legea conservării energiei aplicată interacției termice intre B și C 
cere atunci să fie satisfăcută relația 


Qo + Qa=0 (19) 


unde Qc este căldura absorbită de C, iar Qacea absorbită de B. Putem citi 
termometrul în starea inițială de echilibru a lui B (înainte ca el să fie pus în 
contact cu C) şi putem citi de asemenea temperatura în starea finală, în care 
B și C sînt în echilibru unul cu altul. De aici deducem variația energiei medii 
AEna lui B în acest proces și deci căldura Qp - Ag pe care a absorbit-o. Folo- 
sind apoi (19), găsim căldura Qc absorbită de C. 

În concluzie, este important să subliniem că întreaga discuție din acest 
paragraf s-a bazat numai pe conservarea energiei şi pe ecuaţia (13) care 
defineşte conceptele de lucru și căldură. Procedeele experimentale specifice 
pe care le-am ilustrat prin diverse exemple pot fi cel mai bine rezumate prin 
următoarea analogie simplă, datorită lui H. B. Callen *. 


Un om are în curtea sa un mic bazin, alimentat cu apă de o conductă și golit de alta. 
Bazinul primeşte de asemenea apă de la căderile ocazionale de ploaie și pierde apă prin eva: 
porare, pe care o vom considera drept „ploaie negativă“. În analogia pe care vrem să o facem, 
bazinul este sistemul nostru, apa din bazin este lucrul și apa primită prin ploaie este căldura. 

Primul fapt care trebuie notat este acela că examinarea bazinului la un moment oarecare 
de timp nu ne poate spune cît de multă apă din el provine din conductă și cîtă ploaie. Lermenul 
„ploaie'' se referă numai la o metodă a transferului de apă. 

Să presupunem că proprietarul bazinului doreşte să măsoare cantitatea de apă din 
acesta. EI poate pune instrumente de măsură la cele două conducte și poate măsura astfel 
cantitatea de apă venită și plecată prin conducte. Însă el nu poate pune un instrument care 
să măsoare apa provenită din ploaie. Totuși, poate acoperi bazinul cu o prelată, închizind 
astfel sistemul cu un perete impermeabil la ploaie (un perete adiabatic). Pune deci în bazin 
o riglă verticală gradată, îl acoperă cu prelata și atașează instrumentele de măsură la cele 
două conducte. Prin închiderea uneia sau alteia din conducte, omul modifică nivelul apei 
după voie și, consultind instrumentele, el poate calibra nivelul bazinului, citindu-l pe rigla 
verticală gradată ; obține astfel cantitatea totaiă de apă (£). Prin urmare, efectuînd anumite 
procese asupra sistemului închis cu un inveliș adiabatic, el este capabil să măsoare cantita- 
tea totală de apă în orice stare a bazinului. Îndepărtează apoi prelata pentru a permite 
p'oii, ca şi conductelor să transfere apă în bazin. Dacă este întrebat asupra cantității de apă 
care intră sub formă de ploaie în bazin, într-o zi anumită, procedează acum simplu: citeşte 
continutul de apă pe rigla verticală şi apoi deduce fluxul total de apă prin conducte așa 
cum îi indică instrumentele de măsură. Diferenţa este măsura cantitativă a apti provenite 


din ploaie. 


5.4. CAPACITATEA CALORICĂ 


Să considerăm un sistem macroscopic a cărui macrustare poate fi spe- 
cificată prin temperatura lui absolută 7 și printr-un alt set de parametri 
macroscopici, notaţi colectiv prin y. De exemplu, v poate fi volumul sau 
presiunea, medie a sistemului. Presupunem că, pornind cu sistemul la o tem- 
peratură T îi adăugăm acestuia o cantitate infinitezimală de căldură dQ 


* H. B. Callen, Thermodynamics, p. 19—20, John Wilev $ Sons, Inc., New York, 1960. 
Citarea pasajului se face cu permisiunea editorului. 
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în timp ce parametrii y sînt ținuți 
ficși. Ca rezultat, temperatura sistemu- 
lui se va modifica cu o cantitate infi- 
nitezimală dT, care depinde de na- 
tura sistemului considerat şi de para- 
metrii 7 şi y care specifică macrostarea 
inițială a acestui sistem. Raportul 


(20) 


se numește capacitate calorică a siste- 
mului *. Am folosit aici indicele y pen- 
tru a nota parametrii menținuţi cons- 
tanţi în procesul adăugării căldurii. 
Capacitatea calorică C, este o mărime 
ușor măsurabilă. Ea depinde în mod 
obișnuit nu numai de natura sistemu- 
lui, ci și de parametrii 7 şi y care spe- 
cifică macrostarea acestui sistem, adi- 
că, în general, C,=C,(T,»). 
Cantitatea de căldură, dQ care 
trebuie adăugată unui sistem omogen 
pentru a-i produce o variaţie de tem- 
peratură dată d7 este, evident propor- 
țională cu numărul total de particule 
din sistem. De aici rezultă că este 
convenabil de a defini o mărime legâtă 
de aceasta, numită căldură specifică 
depinzînd numai de natura substan- 
ţei considerate, nu și de cantitatea de 
substanță prezentă. Acest lucru se 
poate realiza prin împărțirea capaci- 
tății calorice C, a v kmoli (sau m kg) 
de substanţă prin numărul corespunză- 
tor de kmoli (sau de kilograme). Capa- 
citatea calorică pe kmol sau câ/dura 
specifică pe kmol se defineşte ca 


Fig. 5.14. James Prescott Joule (1818— 
— 1889). Fiul unui fabricant de bere en- 
glez, i-a urmat tatălui său în afaceri, dar 
a făcut cercetări sistematice pentru a mă- 
sura căldura direct în funcție de lucru. În 
experienţele sale, el a folosit roțile cu pale- 
te şi rezistențe electrice pentru a efectua 
lucrul în modul descris în exemplele date (ie 
şi (ii). Măsurătorile sale îngrijite şi precise) 
publicate prima dată în 1843 şi extinse p, 
o perioadă de mai bine de 25 ani, au dus la 
concluzia definitivă conform căreia căldura 
este o formă de energie şi că principiul con- 
servării energiei este valabil în general.: 
Unitatea de energie joule este numită astiel 
în onoarea lui Joule. (După G. Holton și 
D. Roller, Foundations of Modern Physical 
Science, Addison-Wesley Publishing Co,, 
Inc., Cambridge, Mass., 1968. Cu permisi- 
unea editorului.) 


(21) 


Similar, căldura specifică pe kilogram se defineşte ca 


sa ul 


CZU 
(CĂ 


ml 


— 
= 


(22) 


Unităţile SI pentru căldura specifică molară sînt astfel, conform cu (21), 


] E" - lua". 


* Notăm că partea dreaptă a lui (20) nu este în mod normal o derivată, deoarece 49 nu 
înseamnă, în general, o diferență infinitezimală între două cantităţi. 


225 


Situaţia cea mai simplă este cea în care toți parametrii externi ai sistemu- 
lui (cum ar fi volumul V) sînt menţinuţi constanți în procesul adăugării de 
căldură. În acest caz nu se efectuează nici un lucru asupra sistemului, aşa 
că dQ = dE; cu alte cuvinte, căldura absorbită servește atunci numai la 
creșterea energiei interne a sistemului. Notînd parametrii externi colectiv 
prin simbolul +, putem scrie 


E: (4) =(04.) (23) 
AT LAT je 

Ultima expresie este o derivată adevărată, deoarece dE reprezintă o mărime 

diferenţială ; am scris-o ca o derivată parțial: pentru a indica faptul că toți 

parametrii externi sînt presupuși constanț . Asa cum rezultă din (4.35), 

capacitatea calorică trebuie să fie întotdeauna poiitivă 


Pentru a stabili un ordin de mărime tipic, căldura specifică a apei * la 
temperatura camerei este, aşa cum dă experienţa, egală cu 4,18 :10% ].- 
“kg. KI 

În $ 4.7 am discutat cazul unui gaz suficient de rurefiat pentru a fi 
ideal şi nedegenerat. Dacă gazul este monoatomic, rezultatele (4.83) și (4.85) 
dau pentru energia medie pe kmol a unui astfel de gaz 


E= 2 NAT = RT ama (25) 


unde X „este numărul lui Avogadro, iar R 2 AN, constanta gazelor. De aici 
rezultă, folosind relaţia (23) căldura specifică molară c, la volum constant, 


pentru un gaz monoatomic ideal, 
E 26 
am (%) = 2R. ., 
V 


Menţionăm că acest rezultat este independent de volum de tempera- 
tură, sau de natura gazului. Folosind pentru R valoarea numerică (4), obţi- 
nem din (26) 


Cp =— 12,47-10% ]-K-1.:kmol! (27) 
Acest rezultat este în excelent acord cu valorile măsurate ale căldurilor spe- 
cifice ale gazelor monoatomice, cum ar fi heliul sau argonul. 


5.5. ENTROPIA 


Relaţia (4.42) E & dQ 
să n. (28) 


* Istoric, această căldură specifică a fost luată, prin definiție, egală cu o calorie x grad”! 
X gram”!. Aceasta este explicația definiției moderne a caloriei ca fiind o unitate de căldură 
astfel încît 1 calorie = 4,184 jouli. 
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Fig. 5.15. Partea interioară a aparatului pen- 
tru măsurarea căldurii lor specifice la tempe- 
raturi joase în jurul a 0,1 K. (În principiu, 
acest aparat este asemănător cu cel din fig. 3. 12.) 
Aici proba de cupru este sistemul B a cărui 
capacitate calorică trebuie măsurată. Sistemui 
B este în contact termic cu un sistem auxiliar 
A, care cuprinde un încălzitor electric (făcut 
din cîteva spire de manganin) şi un termometru 
cu rezistență electrică. Sistemul compus A + B 
este izolat termic, fiind suspendat cu un fir 
subțire și apoi închis într-un vas (arătat în 
fig. 5.16) care a fost vidat. Proba este inițial 
răcită pină la temperatura joasă dorită, fiind 


pusă în contact cu sistemul refrigerator aflat 
în partea superioară. (Fogotrafie obținută prin 
amabilitatea profesorului Norman E. Phillips, 
Universitatea din California, Berkeley). 


sugerează că trebuie să fie posibil a 
determina entropia unui sistem prin 
măsurători de căldură şi temperatură. 
Într-adevăr, în cazul în care capacita- 
t-a calorică a sistemului este cunos- 
cută ca funcție de temperatura acestuia, 
calculul entropiei este direct. Pentru a 
verifica această afirmaţie să considerăm 
că toți parametrii externi + ai siste- 
mului rămîn ficși. Presupunem apoi că 
sistemul este în echilibru la temperatura 
absolută 7 şi că îi dăm o cantitate in- 
finitezimală de căldură dQ, punîndu-l 
în contact cu un rezervor termic la 
o temperatură care diferă infinitezimal 
de T (astfel încît echilibrul este per- 
turbat neglijabil de puţin și tempe: 
ratura 7 a sistemului rămîne bine 
definită). Rezultă atunci că variaţia de 
entropie a sistemului este, conform cu 
(28), egală cu 


— Pi... 

. i 
unde ultimul pas se face pe baza de- 
finiţiei (23) a capacităţii calorice C,. 


(29) 


Să presupunem acum că dorim să comparăm entropia sistemului în 
două macrostări diferite, în care valorile parametrilor externi sînt aceleaşi 
Fie 7, temperatura absolută într-o macrostare și 7, în cealaltă. Sistemul 
are atunci o entropie bine definită S, = S(7,) în prima macrostare şi o 
entropie bine definită S$, = S$ (7,) în a doua macrostare. Diferenţa de entro- 
pie S$, — S$, se poate calcula, dacă presupunem că sistemul trece din starea 
inițială cu temperatura 7, în starea finală cu temperatura 7, prin variații 
succenve infinit apropiate. Aceasta se poate realiza dacă punem sistemul 
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A aratul ter 


Fig. 5.16. Aparatul complet care se foloseşte lu măsurarea căltunlor specifice 
sub 0,l K.Partea interioară a aparatului (mărită în fig. 5.15) este arătată aici 
suspendată de un cadru format din țevi de oțel inoxidabil, prin care trec conduc- 
torii electrici. Vasul vidat, în care se introduce aparatul interior, este arătat sepa- 
rat. Pentru a face măsurări întregul aparat este scufundat în ansamblul Dewar 
arătat în stinga. (Fotografie obținută prin amabilitatea profesorului Norman 
E. Phillips, Universitatea din California, Berkeley). 


în contact succesiv cu o serie de rezervoare de căldură cu temperaturi care 
să difere infinitezimal. În toate aceste stări succesive sistemul va fi arbitrar 
de apropiat de echilibru și astfel va avea mereu o temperatură bine definită 7. 
Astfel, (29) poate fi aplicat succesiv pentru a da 


To To 
s,—s,=| ef Ell) az. (30) 
A a i 


În cazul în care capacitatea calorică C, este independentă de temperatură 
în domeniul de temperaturi de la 7, la 7,, (30) ne dă 


S, — Se = Cu (în 7, in 7) = C, ine. bL— 


Relaţia (30) ne permite să calculăm 4zferențele de entropie. Pentru a 
obține mărimea absolută a entropiei trebuie să considerăm numai cazul 
limită 7, = 0, deoarece entropia $, este atunci cunoscută, avînd valoarea 
S, = 0 așa cum rezultă din (11) [sau valoarea S, = So, datorită orientării 
spinilor nucleari, în virtutea lui (12)). 

Relaţia (30) ne permite să deducem o interesantă proprietate limită a 
capacităţii calorice. Notăm că diferența de entropie din partea stingă a rela- 
ţiei (30) este întotdeauna o anumită mărime finită, deoarece numărul stărilor 
accesibile este întotdeauna finit. Prin urmare, integrala din dreapta nu poate 
deveni infinită cînd 7, = 0. De aceea, pentru a garanta că integrala rămîne 
finită în ciuda factorului 7 de la numitor, este necesar ca dependența de 
temperatură a capacităţii calorice să fie astfel încît 


| cînd T —-0, - C, (7) | (32) 


Aceasta este o relație generală care trebuie să fie satisfăcută de capacitatea 
calorică a oricărei substanțe *. | 
Relaţia (30) este extrem de interesantă, deoarece ea dă o legătură expli- 
cită între două tipuri foarte diferite de info: maţii asupra sistemului considerat. 
Pe de o parte, (30) conţine capacitatea calorică C,(7), care se poate obține 
din măsurători pur macroscopice de căldură și temperatură ; pe de altă parte, 
ea conţine entropia S$ = k In 0), care este o cantitate ce se obţine din cunoaș- 
terea microscopică a stărilor cuantice de bază, fie obţinînd-o prin folosirea 
datelor spectroscopice pentru a deduce nivelele de energie ale sistemului. 


Exemplu 

Ca o ilustrare simplă, să considerăm un sistem de N atomi ai unei sub- 
stanțe magnetice, fiecare avind spinul 1/2. Presupunem că acest sistem poate 
deveni feromagnetic la temperaturi suficient de joase. Aceasta înseamnă că 
interacția dintre spini este astfel incit ei tind să se orienteze paralel unul cu altul, 
așa că toţi vor fi îndreptaţi în aceeași direcție; substanța se va comporta atunci 
cu un magnet permanent. Cînd 7 ->0, rezultă că sistemul este într-o singură 
stare, cea în care toţi spinii sînt orientaţi în aceeaşi direcție; astiel Q —> 1 sau 


* Expresia (26) pentru capacitatea calorică a unui gaz ideal nu contrazice această proprie» 
tate, deoarece ea a fost dedusă cu ipoteza de bază că gazul este nedegenerat. Această ipoteză 
cade la temperaturi suficient de joase, deși asemenea temperaturi sînt extrem de joase dacă 
gazul este rarefiat. 
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In 9 ->0. Însă la temperaturi suficient de inalte, toți spinii trebuie să fie orientați 
la intimplare. Există atunci două stări posibile pentru un spin (fie în sus, fie 
în jos) şi 42 == 2X stări posibile pentru întregul sistem; astfel $ RN In 2. De 
nici rezultă că acest sistem trebuic să aibă asociată cu spinii săi o capacitate 
calorică C (7) care satisface, datorită lui (30), ecuaţia 


E = IN 


0 T 


Această relație trebuie să fie întotdeauna valabilă, indiferent de detaliil : inter- 
acțiilor care dictează comportarea feromagnetică și indiferent de depen lonţa de 
temperatură a lui C (7), 


5,6. PARAMETRII INTENSIVI ȘI EXTENSIVI 


Înainte de a încheia acest capitol este important să discutăm pe scurt 
cum depind de dimensiunile sistemului considerat diferiţii parametri macro- 
scopici introduși. În mare, acești parametri sînt de două tipuri: (î) cei care 
sînt independenți de dimensiunea sistemului (aceştia se numesc infensizi) 
și (ii) cei care sînt proporționali cu dimensiunea sau extinderea sistemului 
(acestia se numesc extensii). Mai precis, aceste două tipuri de parametri pot 
fi c: racterizate prin considerarea unui sistem macroscopic omogen în echi- 
libru și imaginîndu-ne că acest sistem este împărțit în două părți (de exemplu, 
prin introducerea unti partiții). Presupunem că un parametru macroscopic Y 
ce caracterizează întregul sistem are 
valorile , şi ya pentru cele două sub- 
sisteme care rezultă. 


Atunci: 


(i) se spune că parametrul y este 
intensiv dacă 


Pee Va AR 
(ii) parametrul y este extensii dacă 


Fig. 5.17. Subănrarea unui sistem ma- 
croscopic omogen în două părți. - 9 = uk a. 


De exemplu, presiunea medie a unui sistem este un parametru intensiv, 
deoarece ambele părți ale sistemului, după diviziune, vor avea aceeași pre- 
siune medie ca și înainte. Similar, temperatura unui sistem este un parametru 
intensiv. 

Pe de altă parte, volumul V al unui sistem este un parametru extensiv, 
ca și masa totală M a sistemului. Densitatea p a unui sistem. p = M/V, 
este atunci un parametru intensiv. Astfel, este clar că raportul a doi parametri 
-extensivi este un parametru intensiv. 


Energia internă E a unui sistem este o cantitate extensivă. Într-adevăr, 
nu este necesar nici un lucru pentru a subdivide sistemul în două părți dacă 
se neglijează lucrul necesar creării celor două noi suprafețe. (Acest lucru 
este neglijabil în cazul sistemelor mari, pentru care raportul dintre numărul 
de molecule din apropierea suprafeței de separare și numărul de molecule 
din restul sistemului este foarte mic.) Astfel, energia totală a sistemului este 
aceeași după diviziune cum a fost și înainte, adică E = E, + Ee. 
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Capacitatea calorică C, fiind raportul unei creșteri de energie împărțită 
la o creștere mică de temperatură, este, de asemenea, o mărime extensivă. 
Pe de altă parte, căldura specifică pe kmol, prin definiția sa C/v (unde v 
este numărul de kmoli din sistem), este evident o mărime intensivă. 


Entropia S este, de asemenea, o mărime extensivă, Aceasta rezultă din 
relația AS = | d0/T, deoarece căldura absorbită dQ = CdT este o mărime 


extensivă. Rezultă, de asemenea, din definiție statistică a entropiei S = 
= kln Q că aceasta este o mărime extensivă, deoarece numărul stărilor 
accesibile întregului sistem este esenţial egal cu produsul 9, 92 al numerelor 
stărilor accesibile ale celor două părți ale sale. 

Cînd, avem de-a face cu o mărime extensivă este adesea convenabil să 
introducem cantitatea pe kmol, care este un parametru intensiv independent 
de dimensiunea sistemului. Acesta a fost, de exemplu, motivul introducerii 
conceptului de căldură specifică. 


SUMARUL DEFINIŢIILOR 


Punct triplu: acea macrostare a unei substanțe pure în care formele ei solidă, lichidă și gazoasă 
pot coexista la echilibru. 

Temperatură Kelvin: temperatura absolută T exprimată pe scara în care temperaturii absolute 

- a punctului triplu al apei i se atribuie valoarea de 273,16 grade. 

Zero absolut: temperatura de zero absolut. 

Temperatură Celsius: temperatura Celsius 6c este definită în funcție de temperatura absolută 
Kelvin T prin relația 

0c = T — 273,15. 

Proces cvasistatic: proces care se desfășoară suficient de lent încît sistemul considerat să rămînă 
tot timpul arbitrar de aproape de echilibru. 

Capacitate calorică: dacă adăugărea la un sistem a unei cantități infinitezimale de căldură dQ 
duce la o creștere dT a temperaturii lui, în timp ce toți ceilalți parametri macro- 
scopici y rămin constanţi, capacitatea calorică C,y a sistemului (pentru valori 
fixe ale lui 7) este definită ca 


Căldură specifică molară: capacitatea calorică pe kmol a substanței considerate. 

Parametru intensiv: parametru macroscopic care descrie un sistem la echilibru și care are 
aceeași valoare pentru orice parte a sistemului. 

Parametru extensiv: parametru macroscopic care descrie un sistem în echilibru și care are o 
valoare egală cu suma valorilor lui pentru fiecare parte a sistemului. 


RELAŢII IMPORTANTE 


Proprietatea limită a entropiei 
cînd 7 —> 0, S— Se . (î) 
unde $, este o constantă independentă de structura sistemului. 


Proprietatea limită a capacității” calorice 
cînd T—0, C-—o0. (ii) 
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PROBLEME 


Temperaturi necesare pentru 5.4. Să considerăm implicațiile numerice ale expe- 
producerea polarizării de spin riențelor de polarizare examinate mai înainte în pro- 
blemele 4.4 și 4.5. Să presupunem că dispunem în 
laborator de un cimp magnetic de ordinul a 51. 
Dorim să folosim acest cîmp pentru a polariza o 
probă care conține particule cu spin 1/2 așa încit 
numărul spinilor îndreptați într-un sens să fie de 
3 ori mai mare decit a celor îndreptați în sens opus. 
a) La ce temperatură absolută trebuie răcită 
proba dacă spinii sînt electronici cu un moment 
magnetic asociat up 2 10-23J-:T-2. 
(b) La ce temperatură absolută trebuie răcită 
proba dacă particulele sînt protoni care au un moment 
magnetic nuclear 1,4 + 10-2 7. T-i? i 
(c) Să se discute posibilitatea de realizare a 
acestor două experimente. 


Temperatura necesară pentru a 5.2. Să considerăm un solid oarecare, cum ar fi 
anula entropia de spin nuclear argintul, ale cărui nuclee au spin. Momentul magnetic 
ko al fiecărui nucleu este de ordinul 3: 102 ]-T-i, 
iar separarea spațială între nuclee vecine este de 
ordinul 2 + 10-10 m. Sistemul nu se află în cimp mag- 


Lucrul efectuat la comprimarea 


- unui gaz la temperatura constantă 


Lucrul efectuat într-un proces 
adiabaiic 


Lucrul efectuat în diferite procese 
care leagă aceleași macrostări 


netic extern. Nuclele vecine pot totuși interacționa 
datorită cimpului magnetic intern B, produs de 
momentul magnetic al unui nucleu în locul unde se 
află vecinul său. 

(a) Să se evalueze mărimea lui B, folosind 
cunoştinţele pe care le aveţi asupra cîmpului magnetic 
produs de un dipol magnetic. 

(b) Cit de joasă trebuie să fie temperatura 7 
a solidului astfel încit un nucleu, supus cîmpului 
magnetic B, datorită vecinilor săi, să aibă probabi- 
lități sensibil diferite de a se orienta în direcții opuse? 

(c) Să se evalueze numeric temperatura absolută 
la care apare o orientare apreciabilă a spinilor într-o 
anumită direcție. 


5.3. Să considerăm Y moli ai unui gaz ideal 
conținut într-un cilindru cu piston. Să se calculeze 
Jucrul efectuat asupra gazului pentru a-l comprima 
foarte lent de la un anumit volum inițial V, la volu- 
mul final V;, în timp ce este menținut la temperatură 
constantă 7 (fiind în contact cu un rezervor termic 
la această temperatură). 


5.4. Un gaz are o energie medie bine definită E 
cînd volumul său este V, iar presiunea medie este Ș. 
Dacă volumul gazului se modifică cvasistatic, pre- 
siunea medie f (şi energia E) se vor modifica foarte 
încet din a în b (vezi fig. 5.18) în timp ce gazul este 
izolat termic. În acest caz, p depinde de volumul V 
conform relației 


= Vs, 
Care este lucrul efectuat asupra gazului în acest 
proces? 


d i 


Ș 


(10% cm*) 
Fig. 5.18. Diversele procese care dau ve- 
pendența presiunii medii p de volumul V. 


5.5. Gazul din problema 5.4 poate efectua un 
proces cvasistatic de la a la b în diverse moduri. În 
particular, să considerăm următoarele procese şi să 
calculăm pentru fiecare lucru total W efectuat asupra 
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Imcrul efectuat într-un proces ciclic 


Fig. 5.19. Un proces ciclic, 


Căldura absorbită de un sistem la 
presiune constantă 


Fig. 5.20. Un sistem conţinut într-un cilin- 


dru închis cu un piston mobil. 


Pvwoces mecanic efectual cu un gaz 
ideal 
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sistemului și căldura Q absorbită de sistem cind el 
trece cvasistatic din a în b (vezi fig. 5.18). 

Procesul a —> c —> b. Sistemul este comprimat de 
la volumul inițial la volumul final, căldura fiind 
eliberată pentru a păstra presiunea constantă. Volu- 
mul este menținut constant și este primită căldură 
pentru a crește presiunea medie la 32: 10% N-m'2. 

Procesul a — d —» b. Cele două etape ale pro- 
cesului precedent sint inversate. 

Procesul a —b. Volumul scade și se adaugă 
căldură așa încit presiunea medie să varieze liniar 
cu volumul, 


5.6. Un si:tem care constă dintr-un fluid este 
supus unui proces cvasistatic, ce poate fi descris 
printr-o curbă care arată valorile succesive ale volu- 
mului V și presiunea medie fi corespunzătoare a 
fluidului. Procesul se desfășoară astfel încît la sfir- 
șitul său sistemul este în aceeași macrostare în care a 
fost la început. (Un proces de acest gen se numește 
ciclic.) Curba care descrie acest proces este închisă, 
așa cum se arată în fig. 5.19. Să se arate că lucrul 
efectuat asupra sistemului în acest proces este dat de 
aria 'conținută în interiorul acestei curbe închise. 


5.7. Să considerăm un sistem, cum ar fi un gaz 
sau lichid, al cărui singur parametru extern este 
volumul său V. Dacă menţinem volumul fix şi adău- 
găm o cantitate de căldură Q sistemului, nu se efec- 
tuează nici un lucru și 


Q =AE (i) 


unde AE înseamnă creșterea energiei medii a 
sistemului. Să presupunem însă, că sistemul 
este menținut tot timpul la presiune constantă 
Po, fiind închis într-un cilindru de tipul celui 
arătat în fig. 35.20. Aici presiunea 7, este 
mereu determinată de greutatea de pe piston, 
însă volumul gazului este liber să varieze. Da- 
că i se comunică sistemului cantitatea de căldu- 
ră Q, relația (i) nu mai este valabilă. Să se ara- 
te că aceasta trebuie înlocuită cu relația 
Q = AH (ăi) 
unde AH înseamnă variația mărimii H = E + Va 
sistemului. (Mărimea / se numește entalpia sistemului.) 
5.8. Un cilindru vertical conține Y kmoli ai 
unui gaz ideal monoatomic și este închis cu un piston 


de masă M și arie A. Integral sistemul este izolat 
termic. Sistemul este supus accelerației gravitaţiei g. 


Iniţial pistonul este fixat și volumul gazului este V,, 
iar temperatura âbsolută este 7,. Pistonul este apoi 
eliberat şi, după citeva oscilații, ajunge în. poziție de 
repaus corespunzătoare unui volum mai mic V, iar 


D experiență calorimetrică, 


O experienţă de calorimetrie 
comparată 


temperatura gazului este 7. Se vor neglija orice forțe 
de frecare care ar putea să impiedice pistonul de a 
aluneca liber în cilindru. Se vor neglija, de asemenea, 
capacitățile calorice ale pistonului și cilindrului. 

(a) Care trebuie să fie presiunea medie finală a 
gazului? 

(b) Luiînd în considerare lucrul efectuat asupra 
gazului și folosind cunoștințele despre gazul mono- 
atomic ideal, să se calculeze temperatura finală 7 
şi volumul V în funcţie de 7, şi Ve, constanta gazelor 
R şi mărimile v, M, A, g. 


5.9. Un recipient este parțial umplut cu apă, 
în care este scufundat un rezistor şi un termometru 
care constă, din mercur într-un tub de sticlă. Întregul 
sistem este izolat termic. Cind sistemul este inițial 
în echilibru la temperatura camerei, lungimea L a 
coloanei de mercur a termometrului este de 3,00 cm. 
Cînd rezistorul este conectat la o baterie de 12 volți, 
prin el curge un curent de 5 amperi. 

În primul set de experiențe, bateria este conec- 
tată la rezistor timp de 3 minute. După ce s-a atins 
echilibrul, coloana termometrului este L = 9,00 cm. 
Din nou se conectează bateria pentru 3 minute; 
după atingerea echilibrului, termometrul arată L = 
= 13,00 cm. 

În al doilea set de experiențe, se adaugă 100 g 
apă în recipient. Citirea inițială a termometrului 


“arată din nou 5,00 cm. Se conectează bateria pentru 


3 min. După stabilirea echilibrului citim pe termo- 
metru L = 7,52 cm. Din nou se conectează bateria 
la rezistor timp de 3 min. La stabilirea echilibrului 
citim pe termometru L — 10,04 cm. 

(a) Să se reprezinte grafic energia internă a 
celor 100 g apă ca funcție de lungimea coloanei de 
mercur L. 

(b) În domeniul de temperatură cercetat, care 
este variația energiei interne a unui gram de apă cînd 
lungimea L a coloanei de mercur variază cu i cm? 


„5.10. Un. vas conţine 150 g de apă și un termo- 
metru de tipul celui descris în problema 5.9. Întregul 
sistem este izolat termic. Iniţial sistemul se află în 
echilibru şi lungimea coloanei de mercur este L = 
= 6,00 cm. La acest sistem se adaugă 200 g de apă 
la o temperatură inițială care corespunde la o coloană 
de mercur cu L — 13,00 cm. După ce s-a atins echi- 
librul, termometrui arată LL = 9,66 cm. i 
După ce s-a efectuat acest experiment preli- 
minar, se face un al doilea experiment. Un bloc de 
cupru de 500 g este scufundat în vasul care conţine 
150 g apă şi termometrul. Citirea “inițială a termo- 
metrului arată L = 6,00 cm. La acest sistem se 
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Căldura specifică ip mală de tip 
Schottky 


Capacitatea calorică a unui sistem 
de spini 
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adaugă 200 g apă la o temperatură inițială care 
corespunde unei citiri a. termometrului cu LL = 13,00 cm, 
După ce s-a atins echilibrul, citirea Ama a termo- 
metrului arată L — 8,92 cm. 

Folosiţi informaţia obținută în problema 5.9 
pentru a răspunde la următoarele întrebări: 

(a) În experimentul preliminar, să se calculeze 
căldura absorbită de sistemul format din vas, apă şi 
termometru. 

(b) În domeniul de temperatură respectiv, care 
este variația energiei interne a unui gram de cupru 
dacă temperatura sa variază cu o cantitate cores- 
punzătoare la | cm coloană de mercur? 


5.11. Să considerăm un sistem compus din N 
particule care interacționează slab și să presupunem 
că fiecare particulă se poate găsi în una din două 
stări posibile cu energiile e, și e, unde e, < £;. 

(a) Fără a face un calcul explicit să se reprezinte 
grafic aspectul calitativ al dependenţei energiei medii E 
a sistemului de temperatura absolută T a acestuia. 
Să se folosească acest grafic (construit în problema 4.8) 
pentru a face un grafic calitativ al capacității calo- 
rice C a acestui sistem ca funcție de temperatura 7 
(presupunind că toți parametrii externi rămîn con- 
stanți). Să se arate că acest grafic are un maxim 
și să se evalueze aproximativ valoarea temperaturii 
la care este situat acest maxim. 

(b) Să se calculeze explicit energia medie E (T) 
și capacitatea calorică C (7) ale acestui sistem. Să se 
verifice că aceste expresii prezintă trăsăturile cali- 
tative discutate la punctul (a). 

În practică apar cazuri în care două nivele de 
energie ale unui sistem devin importante într-un 
anumit interval de temperatură, comportarea res- 
pectivă a căldurii specifice se numește anomalie 
Schoitky. 


5.12. Un sistem de N atomi, fiecare avind un 
spin 1/2 și un moment magnetic up este situat într-un 
cîmp magnetic extern B și este în echilibru la tempe- 
ratura absolută Z. Îndreptindu-ne atenția numai 
asupra sistemului de spini, să se răspundă la urmă- 
toarele întrebări: 

(a) Fără a face nici un calcul, să se găsească 
valorile limită ale energiei medii E (7) a acestui 
sistem cînd T-—>0 şi T-—o0. 

(b) Fără a face calcule, să se găsească valorile 
limită ale capacității calorice C (7), la cîmp magnetic 
constant, cînd 7-0 și cînd T-—>oo. 

(c) Să se calculeze energia medie E (7) a vezi 
sistem ca o funcție de temperatura 7. Să se reprezinte 
grafic calitativ E ca funcţie de 7. 


Efecte termice datorite nesfericității 
nucleelor 


Înteracția tevnică între două 
sisteme 


(d) Să se calculeze capacitatea calorică C(T) a 
acestui sistem. Să se reprezinte grafic calitativ C 
ca funcţie de I. 


5.13. Nucleele atomice într-un anumit solid 
cristalin au spinul 1. În acord cu teoria cuantică, 
fiecare nucleu se poate afla în una din cele trei stări 
de spin corespunzătoare valorilor numărului cuantic 
m = 1, 0 sau — î. Acest număr cuantic determină 
proiecția spinului nuclear de-a lungul unei axe cris- 
taline a solidului. Deoarece distribuția sarcinii elec- 
trice în nucleu nu este sferic simetrică, ci elipsoidală, 
energia unui nucleu depinde de orientarea spinului 
său în raport cu cimpul electric intern neuniform care 
există în locul unde se află acesta. Astfel, un nucleu 
are aceeași energie E = c în starea cu m = | şi în 
starea cu m = —|, în timp ce E — 00 în starea cu 
m =0. 

(a) Să se găsească o expresie, ca funcţie de 
temperatura absolută 7, a contribuției nucleare la 
energia internă medie a unui kmol din solid. 

(b) Să se facă un grafic calitativ care să arate 
dependența de temperatură a contribuţiei nucleare 
la căldura specifică molară a solidului. Să se calculeze 
explicit dependența de temperatură a acesteia. Care 
este dependența de temperatură a acestei mărimi 
pentru valori mari a lui 7? 

Deși efectele termice discutate aici sînt mici, 
ele pot deveni importante cînd se fac măsurători de 
capacitate calorică la temperaturi foarte joase în 
anumite substanțe (de exemplu, în indiu metalic, 
deoarece nucleul 115 In se abate apreciabil de la sime- 
tria sferică). 


5.14. Să considerăm un sistem A (de exemplu, 
un bloc de cupru) și un sistem B (de exemplu, un 
recipient umplut cu apă) care sint inițial în echilibru 
la temperaturile 7, şi respectiv Tg. În domeniul de 
temperaturi care ne interesează, voluzhele sistemelor 
rămîn esențiale neschimbate, iar capacitățile lor 
calorice Ca şi Cg sint considerate independente de 
temperatură. Sistemele sint puse apoi în contact și 
se aşteaptă pină ce se atinge starea de echilibru la o 
anumită temperatură finală 7. 

(a) Folosind condiția de conservare a energiei 
să se găsească temperatura finală T. Să se exprime 
aceasta în funcție de Ta, Ta, Ca şi Ca. 

(b) Să se folosească relația (31) pentru a calcula 
variația de entropie ASA a lui A și variaţia de entroșie 
ASpa lui B. Să se folosească aceste rezultate pentru a 
calcula variația totală de entropie AS = AS4 + ASp 
a sistemului compus care trece din starea inițială 
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Variațiile de entropie la addugarea 
de căldură prin diverse metode 


Variația de entropie la topire 


O problemă practică în calorimetrie 
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în care cele două sisteme sînt separat în echilibru, 
în starea finală în care ele sînt în echilibru unul cu 
altul, 

(c) Să se arate explicit că AS nu poate fi nici- 
odată negativ şi că este zero numai dacă T4 = Ta. 
[Indicație: Se va folosi inegalitatea ln x + -—l 


1 
dedusă în (M.15) sau, echivalent, inegalitatea In (> 
3, 


> —2z+ 1). 

5.15. Căldura specifică a apei este 4,18- 102 ]. 
e bg = K-, 

(a) Un kilogram de apă la 0*C este pus în con- 
tact cu un rezervor de căldură la 100*C. Cind apa a 
atins 100*C, care este variația de entropie a acesteia ? 
Dar a rezervorului termic? Dar cea a sistemului 
compus apă și rezervor termic? 

(b) Dacă apa ar fi fost încălzită de la 0*C la 
100*C, fiind pusă prima dată în contact cu un rezervor 
la 50*C şi apoi cu un rezervor la 100*C, care ar fi fost 
variația de entropie a întregului sistem? 

(c) Să se arate cum se poate încălzi apa de la 
0*C la 100*C fără ca entropia întregului sistem să se 
modifice. 


5.16. Gheaţa și apa coexistă în echilibru la o 
temperatură de 0*C (273K). L.a această temperatură sînt 
necesari 6 - 10% jouli pentrua topi un kmol de gheață. 

(a) Să se calculeze diferența de entropie a unui 
kmol de apă și a unui kmol de gheaţă la această 
temperatură. 

(b) Să se găsească raportul numărului de stări 


accesibile apei şi cele accesibile gheții la această 


temperatură. 


5.17. Să considerăm un calorimetru (aparat desti- 
nat măsurării căldurii) care constă dintr-un vas de 
cupru de 750 g. Acest vas conține 200 g apă și este 
în echilibru la temperatura de 20*C. Un experimen- 
tator pune 30 g de gheață la 0*C în calorimetru și 
izolează totul termic. Căldura specifică a apei este 
4,18: 103 ]- kg-1- K-1,iarcea a cuprului 4,18: 102 ]. 
* kg1. K-1. Se cunoaște căldura de topire a gheții 
(adică, căldura necesară pentru a topi un kilogram 
de gheață la 0*C) ca fiind egală cu 3,33: 105 J- kg. 

(a) Care va fi temperatura apei după ce toată 
gheața s-a topit și s-a ajuns la echilibru? 

(b) Să se calculeze variația totală de entropie 
care rezultă din procesul de la punctul (a). 

(c) După ce toată gheața s-a topit și s-a ajuns 
la echilibru, ce lucru (în jouli) trebuie dat sistemului 
(de exemplu, agitînd cu o baghetă) pentru a aduce 
din nou apa la 20*C? 


Dilatarea liberă a wnui ga 


E 


Gaz. Vid 
| Supapă 
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$.18. Figura 5.21 prezintă schematic un dispo- 

zitiv experimental folosit de Joule pentru a studia 
dependența de volum a energiei interne E unui gaz. 
Să considerăm sistemul A, care constă dintr-un 
recipient închis, împărțit în două printr-un 


Apa perete şi care conține un gaz numai într-o 


parte. Experimentul constă simplu în deschi- 
derea robinetului, permițind astfel gazului să 
ajungă la echilibru în tot volumul. Să presu- 
punem că termometrul nu arată nici o modifi- 
care a temperaturii în acest proces. 

(a) Care este lucrul efectuat de sistemul 
A în acest proces? (Pereții recipientului sint 
ficşi și rigizi.) 

(b) Care este căldura absorbită de A în 


Fig. 3.21. Aparat pentru studiul destinderii Proces? 


libere a unui gaz, 


Argumente entrobice aplicate 
capacității calorice a unui metal 
supraconductov 


Capacitatea calorică a unui: ansam- 
blu de oscilatori armonici 


(c) Care este variația energiei interne a 
lui A în acest proces? 

(d) Deoarece temperatura gazului nu se modi- 
fică, ce concluzie putem trage din această experienţă 
cu privire la dependența energiei interne a gazului 
de volumul său la temperatură fixată? 


5.19. Capacitatea calorică Cs, a unui .metal 
normal la o temperatură absolută foarte joasă este de 
forma Ca = Y7, unde y reprezintă o constantă carac- 
teristică metalului. Dacă un astfel de metal este 
supraconductor sub o temperatură critică 7., atunci 
capacitatea lui calorică C, în stare supraconductoare 
în domeniul de temperaturi 0 s< 7 < 7. este dată 
aproximativ de relația C, = a7?, unde a reprezintă 
o anumită constantă. La trecerea din stare normală în 
stare supraconductoare la temperatura 7. nu se 
absoarbe căldură. De aici rezultă că la această tem- 
peratură Ss = Ss, unde S+ şi S, sînt entropiile metalu- 
lui în stare normală şi respectiv, în stare supracon- 
ductoare. 

(a) Ce se poate spune despre entropiile S, și S, 
în limita 7 — 0? 

(b) Folosiţi răspunsul de la punctul (a) și legă- 
tura între capacitatea calorică și entropie pentru a 
găsi o relaţie între C, și C„ la temperatura critică 7.. 


5.20. Să considerăm un ansamblu de N osci- 
latori armonici care interacționează slab la o tempe- 
ratură absolută 7. (Un astfel de ansamblu de osci- 
latori constituie un mode! aproximativ pentru atomii 
dintr-un solid.) Presupunem că frecvența unghiulară 
a fiecărui oscilator este o. 

(a) Folosiţi rezultatul pentru energia medie 
calculată în problema 4.22 pentru a găsi capacitatea 
calorică C (cu toți parametrii externi fixați) a acestui 
ansamblu de oscilatori. 
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Căldura specifică a unui gaz biatomic 


Fluctuațiile energiei unui sistem în 
contact cu un vezervor termic 
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(b) Să se schițeze variația cu temperatura 7 
a capacității calorice C. 

(c) Care este capacitatea calorică la temperaturi 
înalte cînd kT > fu?? 


5.21. Considerăm un gaz biatomic ideal (cum 
ar fi N4) la o temperatură absolută 7 apropiată de 
temperatura camerei. Această temperatură este sufi- 
cient de joasă încît molecula să se afle în starea de 
vibrație cea mai joasă, însă este suficient de mare 
pentru ca molecula să se poată afla în multe din stările 
ei de rotaţie. 

(a) Folosiţi rezultatul problemei 4.23 pentru a 
scrie o expresie pentru energia medie a unei molecule 
biatomice din gaz. Această energie trebuie să includă 
energia cinetică a centrului de masă și energia de 
rotație a moleculei în jurul centrului de masă. 

(b) Folosiţi răspunsul de la punctul (a) pentru a. 
găsi căldura specifică molară cp la volum constant a 
gazului biatomic. Care este valoarea numerică a 
lui cp? 


+5.22. Să considerăm un sistem arbitrar în 
contact cu un rezervor termic la temperatura absolută 
T = (k8)1. Folosind distribuţia canonică, în problema 


î2In Z 
oB 


Z = Şes (i) 


? 


4.18 s-a arătat că E = — > unde 


este suma pe toate stările sistemului. 

(a) Să se obțină o expresie pentru E în funcție 
de Z sau, preferabil, In Z. 

(bj Dispersia energiei (AE) = (E — E)* poate 
fi scrisă ca E& — E: (vezi problema 2.8). Folosiţi 
acest rezultat şi răspunsul de la punctul (a) pentru a 
arăta că 


pi Paz —2E, (ii) 
apa 2, 


(c) Să se arate astiel că abaterea standard AE 
a energiei poate fi exprimată foarte general în funcție 
de capacitatea calorică C a sistemului (cu parametrii 
externi ficşi) prin 
AE = T (RC)UA. (iii) 
(d) Presupunem că sistemul considerat este un 
gaz monoatomic ideal cu N molecule. Folosind rezul- 
tatul general (iii), să se găsească o expresie pentru 
(AE/E) în funcţie de N. 
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Distribuţia canonică (4.49) reprezintă un rezultat simplu de importanţă 
fundamentală și de o utilitate practică extraordinar de mare. Așa cum am 
arătat în cap. 4, ea poate fi aplicată direct pentru a calcula proprietăţile de 
echilibru a celor mai diferite sisteme. Astfel am ilustrat modul în care ea 
poate fi folosită pentru a deduce proprietățile magnetice ale unui sistem de 
spini sau pentru a calcula presiunea şi căldura specifică a unui gaz ideal. 
Am examinat de asemenea cîteva aplicații interesante în problemele de la 
siîrșitul cap. 4. Ne-am duce prea departe dacă am discuta domeniul larg de 
aplicaţii importante, o sarcină care ar umple uşor cîteva cărți. În capitolul 
de față vrem totuşi să arătăm cum se obțin imediat din distribuția canonică 
unele rezultate simple și folositoare, cînd sînt aplicabile aproximaţiile meca- 
nicii clasice. 


6.1. APROXIMAȚIA CLASICĂ 


Ştim că descrierea cuantică a unui sistem de particule, în anumite cir- 
cumstanţe, poate fi aproximată printr-o descriere în termenii mecanicii 
clasice. În acest paragraf vom examina următoarele două probleme: (i) În 
ce condiţii este valabilă o teorie statistică în aproximaţia clasică? (ii) Dacă 
aproximaţia este permisă, în ce mod poate fi formulată teoria statistică în 
termeni clasici? 


Valabilitatea aproximaţiei clasice 


Aproximaţia clasică sigur nu poate fi valabilă dacă temperatura absolută 
este suficient de joasă. Într-adevăr, să presupunem că energia termică tipică 
RT este mai mică (sau comparabilă) decît distanța medie AF dintre nivelele 
de energie ale sistemului. În acest caz este foarte importantă cuantificarea 
energiei sistemului, care face ca nivelele de energie să fie separate prin mărimi 
discrete. De exemplu, distribuţia canonică (4.49) are drept consecință faptul 
că probabilitățile de a găsi sistemul într-o stare cu energia E sau într-o 
stare cu o energie mai mare E + E sînt foarte diferite. Pe de altă parte, 
dacă kI > AE, probabilitățile variază foarte puțin de la o stare la alta. 
Faptul că energiile posibile sînt discrete şi nu continue devine în acest caz 
neimportant şi poate fi aplicată o descriere clasică. Concluzia care rezultă 
din această discuţie este că 


o descriere clasică nu poate fi valabilă dacă 


(1) 
BT AE 
3 — 
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Aproximația clasică trebuie totuşi să fie sigur valabilă, dacă se poate 
arăta că efectele cuantice sînt de o importanţă neglijabilă. Limitarea cuantică 
fundamentală care dă sens conceptelor clasice este exprimată prin principiul 
de nedelermunare a lui Heisenbere. Acesta afirmă că o determinare a coor- 
donatei de poziţie y și a impulsului corespunzător Ș nu poate fi făcută cu o 
precizie infinită şi că aceste mărimi sînt supuse unor nedeterminări minime 
de mărime Ag și A, astfel încît 


AgqAPzĂh (2) 


unde 4 = h/2m este constanta lui Planck împărțită la 27. Să examinăm 
descrierea clasică a unui sistem la o anumită temperatură. Pentru a avea 
sens, această descriere clasică trebuie să fie capabilă să localizeze o particulă 
a sistemului într-un domeniu de dimensiune minimă So. Mai departe, vem 
nota cu fa impulsul caracteristic al particulei. Dacă se și Pe sînt suficient de 
mari astfel încît 


Sofo >, 


limitările impuse de principiul de nedeterminare al lui Heisenberg devin 
neimportante și este posibilă o descriere clasică. Ajungem astfel la concluzia că 


lo descriere clasică trebuie să fie valabilă 


dacă Soo >Ă, . (3, a) 
adică dacă Sp > Fo. (3, b) 
Aici am introdus lungimea caracteristică 4 definită prin 
1 
AZ mu o — - : (4) 
(4) 2r Po 


Aceasta este.lungimea de undă de Broglie h4//o împărțită la 2r. Relaţia (3,b) 
ahrmă că efectele cuantice trebuie să fie neglijabile dacă dimensiunea clasică 
caracteristică minimă Sp este mare în comparaţie cu lungimea de undă de 
Broglie a particulei. În aceste condiții, proprietățile ondulatorii ale particulei 
devin neimportante. 


Descrierea clasică 


Să presupunem că este justificată o descriere clasică a unui sistem de 
particule. Atunci problemele de bază care trebuie examinate sînt exact 
aceleaşi cu cele care au format punctul de plecare în consideraţiile cuantice 
de la începutul cap. 3. În particular, prima problemă care apare este urmă- 
toarea: cum specificăm starea microscopică a unui sistem descris în termenii 
mecanicii clasice? 

Să începem prin a considera cazul foarte simplu al unui sistem format 
dintr-o singură particulă, care se mișcă într-o dimensiune. Poziţia acestei 
particule poate fi descrisă printr-o singură coordonată, pe .care să o notăm 
cu 9. Descrierea completă a sistemului în mecanica clasică cere cunoașterea 
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Fig. 6.|. Spaţiul fazelor pentiu e Fig. 6.2. Spaţiul lazelor Pe A 

particulă într-o dimensiune, onal din figura precedentă este aici 

arătat ca fiind divizat în celule 
egale de „volum“ 8g 5p = he. 


coordonatei y şi a impulsului corespunzător * 5. (Din punct de vedere clasic 
o cunoaștere simultană a lui 4 şi 2 în orice moment este posibilă. Pentru o 
descriere completă se cere, de asemenea, ca valorile lui ş şi £ în orice moment 
să poată fi prezise în mod unic, în acord cu legile mecanicii clasice.) 

Situaţia se poate reprezenta geometric într-un sistem cartezian de coor- 
donate, luînd pe una din axe valorile lui ș, iar pe a doua valorile lui p, 
așa cum se vede în fig. 6.1. Specificarea lui g și P este atunci echivalentă cu 
specificarea unui punct în acest spațiu bidimensional (numit în mod obişnuit 
spaţiul fazelor). 

Pentru a descrie o situaţie în care ş şi / variază continuu şi pentru ca 
totuși să putem număra stările particulei, este convenabil să urmăm proce- 
deul din $ 2.6, împărțind domeniile de variaţie a variabilelor g şi p în inter- 
vale discrete arbitrar de mici. le exemplu, putem alege intervale mici, 
determinate, de dimensiune Ay pentru subdiviziunea lui ș şi intervale mici, 
determinate, de dimensiune 5/4 pentru subdiviziunea lui Ș. Spaţiul fazelor 
este astfel divizat în mici celule de dimensiuni egale și avînd o extindere 
(adică arie) bidimensională 

34 3P = ho 
unde Ap este o anumită constantă mică (avînd dimensiunea momentului 
cinetic unghiular). În acest caz, o descriere completă a stării unei particule 
poate fi făcută specificînd intervalele de la g la 9 + 59 și p la pP+ 5p, adică 
domeniul în care se află perechea de numere (g, £!. Geometric, aceasta ne 
arată că punctul reprezentat prin (, 2) se află într-o anumită celulă din 
spaţiul fazelor. 


Observaţie privind dimensiunea lui hp 

Specificarea stării sistemului este cu atit mai precisă cu cît alegem mai 
mică dimensiunea celulei în care a fost împărțit spațiul fazelor, adică cu cit 
alegem un hp mai mic. Într-o descriere clasică, h, poate fi ales oricît de mic. 


* Dacă prin g se notează coordonata carteziană obişnuită și nu există nici un cîmp 
magnetic, impulsul p este legat de viteza v a particulei de masă m prin relația p mw. Descri- 
erea în funcție de impulsul p este valabilă în cazuri mai generale decit descriera în funcție 
de viteza v. 
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Descrierea cuantică corectă impune, însă, o limitare a preciziei maxime care 
poate fi atinsă în specificarea simultană a coordonatei g și a impulsului cores- 
punzător p. Într-adevăr, q și p pot fi determinate numai cu precizia Ag sau Ap, 
al căror ordin de mărime satisface principiul de nedeterminare al lui Heisenberg: 
AgAp > fi. O subdiviziune a spațiului fazelor în celule mai mici decit A este 
lipsită de sens fizic; cu alte cuvinte, o alegere a lui h, < A ar duce la o spe- 
cificare a stării sistemului cu o precizie mai mare decit cea permisă de teoria 
cuantică, 


Generalizarea discuţiei precedente la un sistem complex oarecare este 
imediată. Un astfel de sistem poate fi descris printr-un anumit set de / coor- 
donate gu, ..., 9, şi f impulsuri corespunzătoare 4,,....£p, adică printr-un 
total de 2 f numere. (Ca de obicei, numărul de / coordonate independente 
necesare pentru descrierea unui sistem se numește numărul gradelor de Ihber- 
tate ale sistemului.) Pentru a trata aceste variabile continue în sensul ca 
stările sistemului să fie numărabile, este din nou convenabil să divizăm 
valorile posibile ale coordonatei g, în intervale mici, fixe, de mărime 84, 
și valorile posibile ale impulsului 2, în intervale mici de mărime 34,. Pentru 
fiecare mărimea intervalului de subdiviziune poate fi ales astfel încît produsul 


dq, 5Pt = ho d (5) 


unde hp, este o anumită constantă mică arbitrară, de mărime fixă și inde- 
pendentă de î. Stările sistemului pot fi atunci specificate afirmînd că impulsu- 
rile și coordonatele sînt astfel încît setul de valori 


(Qi, Qa, -s (n Du Pa, Pr) 


se află într-un set anumit de intervale. Într-o interpretare geometrică 
convenabilă acest set de valori poate fi din nou privit ca un „punct“ într-un 
spațiu al fazelor cu 2f dimensiuni, unde fiecare axă carteziană este notată 
prin una din coordonate sau printr-un impuls.* Împărțirea în intervale divide 
astfel acest spațiu în mici celule egale, de volum (57, 8gz... 8; 3P: 3fa... 36)) 
= 4. Starea sistemului poate fi descrisă atunci prin specificarea setului de 
intervale (adică în care celulă din spaţiul fazelor) în care se află coordonatele 
Qi Ga, -.:: 0; Şi impulsurile Pa, Pa, ...,Pp. Pentru simplitate fiecare astfel de 
set de intervale (sau celulă în spaţiul fazelor) poate fi notat printr-un anumit 
indice 7, așa că toate aceste celule posibile pot fi tabelate și numerotate într-un 
anumit mod convenabil cu 7 = 1, 2, 3,... Întreaga noastră discuție poate fi 
rezumată în observaţia că 


Pamant ai 


starea unui sistem în mecanica clasică poate 

descrisă prin specificarea celulei particulare 7 (6) 
din spaţiul fazelor în care se găsesc coordonatele 

şi impulsurile sistemului. 


Specificarea stării unui sistem în mecanica clasică este astfel foarte 
asemănătoare cu cea din mecanica cuantică, o celulă din spaţiul fazelor în 
descrierea clasică fiind analogă cu o stare cuantică în descrierea cuantică. 
Este important, totuși, să subliniem o diferență. În cazul clasic există un 
element de arbitrar, deoarece mărimea celulei în spaţiul fazelor (adică 


* Cu excepția faptului că acest spaţiu nu poate fi ușor imaginat cu gîndirea noastră 
tridimensională, el este complet analog cu spațiul fazelor bidimensional din fig. 6.2. 
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rimea constantei e) poate fi aleasă după voie. În descrierea cuantică, 
ă, o stare cuantică este o entitate neambiguă (aceasta se datorește faptului 
coria cuantică include constanta lui Planck 4, care are o valoare unică), 


Q 
pt 
% 
Gă 


Mecanica statistică clasică 


Descrierea statistică a unui sistem în termenii mecanicii clasice devine 
acum complet analogă cu cea în termenii mecanicii cuantice, Ieosebirea este 
o problemă de interpretare: în timp ce microstarea unui sistem se referă 
la o stare cuantică particulară a sistemului în teoria cuantică în spațiul 
fazelor din teoria clasică, ca se referă la o celulă particulară. Cînd considerăm 
un ansamblu statistic de sisteme, postulatele de bază introduse în teoria 
clasică sînt aceleaşi cu postulatele corespunzătoare (3.17) și (3.15) din teoria 
cuantică. În particular, propoziţia (3.19) care rezultă din postulatele de bază, 
în teoria clasică poate fi astfel formulată: dacă un sistem este în echilibru, el 
se găseşte cu egală probabilitate în fiecare din stările accesibile lui, adică în 
fiecare din celulele accesibile lui în spaţiul fazelor.* 


Exemplu 
Pentru a ilustra, noțiunile clasice într-un caz foarte simplu să considerăm 
o singură particulă care se mişcă într-o dimensiune, În absența oricărei forțe, 
insă constrinsă să se afle în interiorul segmentului de lungime .. Dacă notăm 
coordonata, de poziție a acestei particule cu , poziţiile posibile ale particulei 
vor fi supuse restricției 0 <  < L. Energia E a particulei de masă m este 
numai energia, ei cinetică, așa că 
| L 2 
E = = mul = — a 
2 2 n 
unde v este viteza, iar p = mu impulsul particulei. Să presupunem că particula 
este izolată și că energia ei se află în intervalul dela Ela E+dE. Atunci 
impulsul ei trebuie să se afle intr-un mic interval dp în jurul valorilor posibile 
per VimE. Regiunea din spațiul fazelor accesibilă acestei particule este cea 
indicată prin suprafața întunecată în fig. 6.3. 


Fig. 6.3. Spaţiul fazelor pentru o singură particulă care 
se mișcă liber într-o dimensiune pe un segment de lungi- 
me L. Particula, specificată prin coordonata + și impul- 
sul p, are o energie cuprinsă între E și E + 8E. Stările 
accesibile particulei sînt indicate prin celulele mai întu- 
necate. 


* Cu anumite ipoteze, postulatele statistice pot fi deduse din legile mecanicii clasice 
în același mod în care (3. 17) și (3.18) se bazează pe legile mecanicii cuantice. O astfel de descri- 
ere clasică arată că folosirea coordonatei şi impulsului (și nu cea a coordonatei şi vitezei) este 
indicată în cazul general. În toate cazurile discutate în această carte distincţia între impuls 
și viteză este neesențială, deoarece între aceste mărimi există relația simplă de proporționali- 


tate p = m. | 


246 


Dacă spațiul fazelor a fost divizat în mici celule de mărime egală 8x 5p = hp 

regiunea în cauză conține un mare număr de astfel de celule. Acestea reprezintă 
"stările accesibile în care se poate găsi sistemul. 

Să presupunem că particula se află în echilibru. Atunci postulatul statistic afir- 
mă că coordonata + și impulsul pale particulei se găsesc cu aceeași probabilitate 
în oricare din celulele cuprinse în suprafața umbrită. Aceasta implică faptul că 
este tot atit de probabil ca particula să aibă impulsul în intervalul dp din veci- 


nătatea lui +AV2mE ca și în intervalul dp din vecinătatea lui — V2mE. Acele și 
postulat ne spune, de asemenea, că poziţia particulei x se poate afla oriunde în 
segmentul de lungime L. De exemplu, probabilitatea ca particula să se afle în 
treimea din stînga a segmentului este 1/3, deoarece numărul celulelor accesibile 


ş 1 
pentru care « se află în intervalul 0 < x < — 1. este o treime din numărul 
3 


total al celulelor accesibile. 


Comentariile precedente ne arată că orice argument general bazat pe 
postulatele statistice şi pe numărarea stărilor trebuie să rămînă de asemenea 
valabil într-o descriere clasică. În particular, rezultă că deducerea distribuţiei 
canonice din $ 4.5 rămîne aplicabilă. Dacă un sistem A, descris clasic, este 
în echilibrul termic cu un rezervor de căldură la temperatura absolută 7 = 
= (8), probabilitatea P, de a găsi acest sistem într-o anumită stare part.:- 
culară 7 de energie E, este astfel dată de (4.49), aşa că 


Pr er, (7) 


Aici starea 7 se referă la o celulă particulară din spaţiul fazelor, unde coordo- 
natele și impulsurile sistemului A au valorile particulare (q,, ..., 9; i, .... Pp- 
În mod corespunzător, energia E, a lui A înseamnă energia E a acestui 
sistem cînd coordonatele și impulsurile lui au aceste valori particulare, adică 


E, = E(qu e Qpi: Du m. Pr)" : (8) 


deoarece energia lui A este o funcție de coordonatele şi impulsurile acestuia. 

Este convenabil de a exprima distribuţia canonică (7) în funcție de densi- 
tatea de probabilitate, procedînd în modul general din $ 2.6. Să încercăm 
astfel să găsim următoarea probabilitate 


P(q, ... qp; Pu a... 2») dpi ... d, dfn o... dp, 


= probabilitatea ca sistemul A în contact cu un 
rezervor termic să aibă prima sa coordonată 
în intervalul de la g, la g; + dg,, ..., coordonata / (9) 
în intervalul de la g, la g, + dg,, primul impuls 
în intervalul de la, la 4, + df,.... şi impuslul 
f în intervalul de la 7, la 2, + dp,. 


Aici se presupune că intervalele dg, și d7, sînt mici în sensul că 
energia E a lui A nu variază apreciabil cînd g, variază cu dq, sau p, va- 
riază cu d,. Totuși, se presupune că aceste intervale sînt mari în compa- 
rație cu intervalele de subdiviziune ale spaţiului fazelor, adică dg,> 39, şi 
dp,> 85, Elementul de volum (dq, -: dq, dp, ::: dp,) al spaţiului fazelcr con- 
ține astfel multe celule, fiecare de volum (8g. :-: 99,3: -:: 8p/) = i (vezi 
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dq Fig. 6.4. Un exemplu bidimensional de spaţiu 

“= — i „ al fazelor divizat în celule de „volume“ egale 

EAI a A 59 dp = hp. Regiunea mai întunecată indică 

PI 3 E RF iti un element de volum de mărime dgdp con- 
ținind multe celule, 


fig. 64). În fiecare dintre aceste celule energia sistemului A și, prin urmare, 
și probabilitatea (7) este aproape aceeași. De aici, probabilitatea căutată (9) 
se găsește simplu multiplicînd probabilitatea (7) de a găsi sistemul A într-o 
celulă dată din spaţiul fazelor cu numărul total (dg, ::: d5,)/h) al acestor celule, 
adică 


P(qu, ---: £p) qua *** dp e da... dP, 


sau 


P(Qa, ==» Pr) dq *** dp = Ce BE dq, ---dp,| .,  . (10) 


unde C este o constantă de proporționalitate (care include constanta 44). 
Valoarea acestei constante este, desigur, determinată de condiția de normare, 
care cere ca suma probabilităților (10) pe toate coordonatele și impulsurile 
accesibile ale lui A să fie egală cu unitatea 


( Pa = 0 dm" df= | 


unde integrala se extinde peste întreaga regiune din spațiul fazelor accesibilă 
sistemului A. Astfel rezultă imediat că 


C-1— | e-BE-t0 dq a df (11) 


Aceste considerații generale vor fi ilustrate în paragraful următor prin 
aplicarea lor la un caz simplu de mare importanţă, cel al unei singure mole- 
cule care se mișcă în trei dimensiuni. 


6.2. DISTRIBUŢIA MAXWELL A VITEZELOR 


Să considerăm un gaz ideal închis într-un vas de volum V şi care se 
află în echilibru la temperatura absolută 7. Acest gaz poate îi format din 
cîteva tipuri de molecule. Vom presupune că sîntem în astfel de condiţii 
încît este permisă o tratare clasică a moleculelor din gaz. 
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La sfîrșitul acestei discuții vom examina condiţiile în care este valabilă 
o astfel de tratare clasică. Tratînd, problema clasic, să ne îrdreptăm atenția 
asupra unei molecule oarecare din gaz. Această moleculă constituie un mic 
sistem distinct, în contact termic cu un rezervor de căldură, care constă 
din toate celelalte molecule și are o temperatură 7. Distribuţia canonică 
este astfel imediat aplicabilă. Presupunem pentru moment că molecula 
este monoatomică. Dacă se neglijează orice cîmp de forțe externe (cum ar 
fi gravitația), energia €e a acestei molecule este atunci numai energia ei 
cinetică 


d a e — de (12) 


v fiind. viteza, iar p = mv impulsul moleculei de masă m. Am presupus că 
gazul este suficient de rarefiat pentru a fi ideal; ca urmare, se presupune 
că orice energie potenţială de interacție cu celelalte molecule este neglijabilă. 
Energia moleculei oriunde în interiorul vasului este astfel independentă de 
vectorul de poziție r al acesteia. . 

Starea moleculei este descrisă clasic în funcţie de trei coordonate de 
poziție x, y. z și de impulsurile corespunzătoare ,, 7, £.. Ne întrebăm acum care . 
este probabilitatea ca poziția moleculei să se afle în domeniul între r şi r-+-ar 
(adică coordonata x să se afle între x şi x + dx, coordonata y între y şi y + dy 
şi coordonata z între z și 2 + dz) și, în același timp, impulsul său să se afle 
în domeniul între p și p + dp (adică componenta x a impulsului să se afle 
între 2, şi £. + d2,, componenta y între p, şi p, + 7, și componenta 2 
între p, și A, + d5,). Acest domeniu al variabilelor de poziție şi impulsului 
corespunde unui „volum“ în spațiul fazelor de mărime (d dy dz dp, d7, dp.) 
= 4% dîp. Am introdus aici notaţiile 


dr = dx dy dz (13) 
Şi 


II 


d'p = d7, dp, dp, 


pentru un element de volum din spaţiul real și respectiv un element de volum 
în spațiul impulsurilor. Aplicînd distribuiția canonică (10), obţinem imediat 
pentru probabilitatea Pr, p) ) dr d*p ca molecula să aibă poziţia între r 
şi r + dr şi impulsul între p și p + dp rezultatul 


P (1, p) dîr dâp — e—8l2'/2m) d3r d?p (14) 
unde = (21)! Aici am folosit expresia (12) pentru energia unei molecule 
şi am e P? == p?. Putem exprima acest rezultat și în funcție de viteza 

= P. a moleculei ca fiind probabilitatea  (r, v) d?r dv ca aceasta să 
m 


aibă poziția între r şi r + dr şi viteza între v și v + dv. Astfel 


P' (e, v) dr dpoe 12bm d5p dp | (15) 
—— N eee | 
unde d*v = dv, dv, dv, și 92 = v?. 
Probabilitatea (15) este un rezultat foarte general care ne dă o informație 
detaliată asupra poziției și vitezei oricărei molecule din gaz. Ea ne permite 
să deducem uşor o serie întreagă i de rezultate. De exemplu, ne putem întreba 
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cîte molecule au viteza într-un domeniu anumit. Sau, mai general, dacă 
gazul constă dintr-un amestec de diferite tipuri de molecule, avînd mase 
diferite (de exemplu, mclecule de heliu şi argon), ne putem întreba cîte 
molecule de un anumit tip au viteza într-un domeniu anumit. Îndreptîndu-ne 
atenția asupra moleculelor de un anumit tip, putem astfel încerca să găsim 


f(v) d*v = numărul mediu de molecule (de un 
tip anumit) din unitatea de volum, care (16) 
au viteza între v și v + dv. 


Deoarece cele N molecule ale gazului ideal se mișcă independent fără 
a suferi o interacție reciprocă apreciabilă, gazul constituie un ansamblu 
statistic de molecule din care o fracțiune dată de prcbabilitatea (15) au 
poziția între r și r + dr și viteza între v și v + dv. Numărul mediu / (v) dv 
dat de (16) se obține astfel simplu prin multiplicarea lui (15) prin N (numărul 
total de molecule de acest tip) și împărțind cu elementul de volum dr. Astfel 


NP' (1, v) dr 45 
dp 


=) 


unde C este o constantă de proporționalitate și 6 = (£7)!. Rezultatul (17) 
se numește distribuția vitezelor a lui Maxwell, deoarece el a fost dedus prima 
oară de către Maxwell, în 1859 (prin folosirea unor argumente mai puţin 
generale). | 

Observăm că probabilitatea ' din (15) [sau numărul mediu / din (17)) 
nu depinde de poziţia r a moleculei. Evident, acest rezultat trebuie să fie 
adevărat în virtutea unor considerații de simetrie, deoarece molecula nu are 
nici o poziţie preferată în spaţiu în lipsa cîmpurilor de forțe externe. Observăm, 
de asemenea, că (P' (sau f) depinde numai de mărimea lui v şi nu de direcţia 


acesteia, adică 


f(v) dv = 


sau 


Bv) = pv » : (18) 


unde v = |v!. Din nou acest rezultat este evident din motive de simetrie, 
deoarece nu există nici o direcție preferată într-o situaţie în care vasul (şi 
astfel, centrul de masă al întregului gaz) se consideră în repaus. 


Determinarea constantei C 


Constanta C poate fi determinată din condiția ca suma lui (17) pe toate vitezele posi- 
bile să ne dea numărul mediu de molecule (de tipul considerat) din unitatea de volum. Astfel 


6 | e (1/2) Bm” qsy = n (19) 


Re L] 
c ÎN! > (0/2) mio +98) au, a. 


Astfel 
& îȘ| (02) „—(1/2)8med „—(112)8md as, dop dvs = n 


250 


sau 


m D= 


00 SA CO i ce 
cj e (UB? 4, ( DB aa, | e 0012) m? quy = m. 
ic 4 


Fiecare din aceste integrale are, conform cw (M.23), aceeași valoare 


Î e (142 de = Ta i| - j 
— 00 - 1 i Am 
— Am 
2. a | 
De aici 
3/2 
C="n | (20) 
27 i ' 
și 
II ee rroma ME re 
(5) dăv = = e” (1/2) Bmw gay, | 21) 
Te 


d) 


Valabilitatea rezultatelor pentru molecule poliatomice 


Să presupunem că gazul considerat conține molecule care nu sint monoatomice. În con- 
dițiile paragrafelur precedente, mișcarea centrului de masă al unei astfel de molecule poate fi 
tratată încă în aprommaţia clasică, în timp ce mişcarea de rotație și cea de vibraţie în jurul 
centrului ce masă trebuie discutate în termenii mecanicii cuantice. Starea moleculei poate 
atunci fi descrisă prin poziţia r şi impulsul p ale centrului ei de masă şi prin specificarea 
stării cuantice s care descrie mișcarea intermoleculară. Energia moleculei va fi dată în acest 


= + aj) : (22) 


unde primul termen din dreapta reprezintă energia cinetică a mișcării centrului de masă, ia 
termenul al doilea este energia intramoleculară de rotație și ibrație în starea s. Distribuția 
canonică ne permite să scriem imediat o expresie a probabilității P(r, p) dîr dîp ca molecula 
să se găsească în starea în care poziția centrului ei de masă este între r şi r + dr, impulsul 
centrului de masă între p şi p + dp și mișcarea ei intramoleculară este specificată prin s. 


Astfel 


caz de 


2, (e, p) dr dtp m e BlPil2m + (0) gap dap me e BP1/2m qor dap e Bet, (23) 


Pentru a găsi probabilitatea % (r, p) dr d%p ca centrul de masă să aibă poziţia între r 
și r -+ dr şi impulsul între p și p + dp, indiferent de starea internă a mișcării intramoleculare, 
este necesar să sumăm (23) pe toate stările intramoleculare posibile s. Însă, deoarece expresia 
(23) este simplu un produs de doi factori, suma pe toate valorile posibile ale celui de-al doilea 
factor ne dă numai o constantă care multiplică primul factor. De aici tragem concluzia că 
relația (15) şi distribuția Maxwell a vitezelor (17) sint rezultate foarte generale, care rămîn de 
asemenea valabile în descrierea mişcării centrului de masă al unei molecule poliatomice într-un 


gaz. 


6.3 DISCUȚIA DISTRIBUȚIEI MAXWELL 


Distribuţia Maxwell a vitezelor (17) ne permite să deducem imediat 
anumite distribuții referitoare la viteze, în particular distribuţia vitezelor 
moleculare într-un gaz. Aşa cum vom vedea mai departe, unele dintre aceste 
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rezultate pot fi testate foarte direct prin experiență. Să examinăm deci 
unele din consecinţele distribuţiei Maxwell, precum și condițiile în care aceasta 
este valabilă, 


Distribuția unei componente a vitezei 


Să presupunem că ne îndreptăm atenția asupra unei componente a 
vitezei moleculei într-o direcție anumită, să spunem în direcţia x. Ne inte- 
resează atunci următoarea mărime, care descrie un anumit tip de moleculă, 


£ (v,) dv, = numărul mediu de molecule, pe uni- 
tatea de volum, care au componența x 
a vitezei în intervalul de la v, la v,+ 
+ dv, (indiferent de valorile celorlalte 
componente ale vitezei). 


Obţinem acest număr sumînd simplu pe toate moleculele care au compo- 
nenta x a vitezei în acest interval. Astfel 


ge) a, =| în fn) 2 v 


. (vy) 


unde sumele (adică integrările) se extind la toate componentele posibile y 
și z ale vitezelor moleculelor. Ca urmare, (17) ne dă 


e(v,) dv, = cţ | e 2 Bmti + ej +2) do, du, dv, = 
(vy) 


(vz) 


a (2.2) [+.2) 
= Ce Up ami AI | p- (2 mii ++) do, do, 
-- 


— o 


sau 


g(v,) do, = Cre (DB dy, | (24) 


deoarece integrarea după toate valorile lui v, şi v, dau numai o constantă, 
care poate fi notată cu C' — o nouă constantă de proporționalitate *. Con- 
stanta C' poate fi determinată și ea din condiția ca numărul mediu total 
de molecule din unitatea de volum să fie n, adică din condiţia 


d g(v,) dv, =C N gta) Amd dv, =, 


—%9 — 90 


Aceasta dă 


[m 
i [Eu (25) 


* Notăm că (24) este o simplă distribuție gaussiană de genul discutat îu Anexa A]. 
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Fig. 6.5. Distribuția Maxwell care dă numărul mediu 
&(vz) dvz al moleculelor, pe unitatea de volum, avînd 
componenta + a vitezei între va şi vg + duz. 


"| . 4 


JE 


Rezultatul (24) arată că v,. componenta vitezei după direcția x, este 
distribuită simetric în jurul valorii v, = 0. Valoarea medie a oricărei compo- 
nente a vitezei moleculei trebuie să fie zero, adică 


2, =0. (26) 


Acest rezultat este clar din punct de vedere fizic folosind. argumente de sime- 
trie, deoarece componenta x a vitezei poate fi atît pozitivă, cît şi negativă. 
Matematic, acest rezultat se obţine direct din definiția mediei * 


i +) 
5,3 — ( 2(.) Va du, 
| 
Aici integrandul este o funcţie impară de v, (adică îşi schimbă semnul cînd v, 
îşi schimbă semnul), deoarece g(v,) este o funcție pară de 7, (adică rămîne 
neschimbată față de această operație, deoarece ea depinde numai de 2,2. 
Astfel, contribuţiile la integrand de la + v, şi — e, se anulează reciproc. 

Observăm că g(u,) are valoarea maximă cînd 7, =. 0 şi descrește rapid 
cînd vu, crește. Ea devine neglijabil de mică cînd 32, >1, adică 


dacă |v,|>(4T/min, - zu) =0. (27) 


Distribuţia g(v,) are astfel un maxim foarte ascuţit la v, = 0 pe măsură ce 
temperatura absolută / scade. Aceasta reflectă faptul că energia cinetică 
medie a unei molecule devine tot mai mică pe măsură ce 7 =0. 

Nu mai este necesar să spunem că rezultate identice se pot obține 
pentru componentele v, şi v,, deoarece toate componentele vitezei sînt, prin 
simetrie, complet echivalente. 


Distribuţia modulului vitezelor moleculare 


Considerînd un anumit tip de moleculă, să cercetăm mărimea 


F(v) dv = numărul mediu de molecule, din uni- 
tatea de volum, care au modulul vitezei 
v=|v| în intervalul de la v la v + dv. 
* Media aici poate fi scrisă ca o integrală în sensul relației (2.78). 
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Fig. 6.6. Spaţiul vitezelor indicat în două dimensiuni, 
axa v, fiind perpendiculară pe planul hirtiei. Pătura 
sferică conţine toate moleculele care au viteza v 
astfel încît v< |v| <y+ dv, 


Ohţinem acest număr adunind contribuţiile de la toate moleculele care au 
vitezele în acest interval, indiferent de direcțiile vitezelor lor. Astfel 


Fle)'av = | f(0) da (28) 


unde semnyăsprii la integrală indică faptul că integrarea se face după toate 
vitezele care satisfac condiția 


v< |v|l<v + do, 


adică asupra tuturor vectorilor viteză care se termină în spațiul vitezelor 
în pătura sferică de rază interioară v și rază exterioară v + d. Deoarece dv 
este infinitezimal și /(v) depinde numai de mărimea lui v, funcția /(v) are 
esențial o valoare constantă /(%) în întregul domeniul de integrare (28) și 
poate fi scoasă în afara integralei. Integrala care rămîne reprezintă numai 
volumul în spațiu vitezelor a păturii sferice de rază 7 şi grosime do, un 
volum egal cu aria 4? a acestei pături înmulțită cu grosimea ei dv. De aici, 
(28) se poate scrie ca 

| F(v) dv = 4xf(v) 1? dv. | 429) 


Folosind (17) aceasta se mai poate scrie 


E 1) 00 zl ele mal i | (30) 


unde C este dată de (20). Relaţia ( 30) e este distrioegi Maxwell a modulului 
vitezelor. Notăm că aceasta are un maxim din aceleaşi motive pe care le-am 
mai întîlnit în mecanica statistică. Pe măsură ce v creşte, factorul exponențial 
descreşte, însă volumul în spaţiul fazelor accesibil moleculei este proporțional 
cu 7? și deci crește; rezultatul net este un maxim ușor. 

Desigur dacă F(v) dv se sumează pe toate valorile posibile ale lui 


v = |v!, rezultatul trebuie să fie din nou egal cu numărul mediu total n de 
molecule pe unitatea de volum, adică 
Le 9] 
| F(o) dv =n. (31) 
N A 


Limita inferioară în integrală reflectă faptul că, prin definiția sa, viteza 
v = |v| a unei molecule nu poate fi negativă. 
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0. 04 08 1,0 |L2 16 2.0 .- 
Di = î” 


Fig. 6.7. Distribuţia Maxwell arătiud numărul +, al sotncietti (ie 
volum avind viteza cuprinsă intre v şi v + dv. Aici viteza v se exprimă în funcţie de vitezay 
a 2 
cea mai probabia 7 = (E) „ Se arată, de asemenea, viteza medie $ şi rădăcina pă- 
trată a mediei pătratului vitezei vmp E (vî)'/2. . 
Un grafic al lui F(v) ca funcţie de v este ar: 
particulară a vitezei v = 3, unde F(v) 


viteza cea mai probabilă. Aceasta poate 
Folosind (30), această condiţie devine 


(— Bmue-(l) mei) pt + e-tl2fm* (20) = 0 
aşa că i 


Să considerăm, de exemplu, azotul d : 
T = 300 K. Deoarece greutatea moleculară 


F(v 


Fig. 6.8. Variația cu viteza la diferite tem- 
peraturi a distribuției Maxwell, 
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a 4,6102 kg. Ca urmare, 
unei molecule N, valoarea 


3 = 420 m/s, 


(32) ne dă pentru viteza cea mai probabilă a 


(33) 


un număr care este de ordinul vitezei sunetului în gaz. 


Valabilitatea tratării clasice a unui gaz 


Să examinăm acum în ce condiții este valabilă discuţia clasică asupra 
gazului ideal, precum și distribuția Maxwell a vitezelor. Criteriul de valabi- 
litate este condiția (3) care rezultă din principiul de nedeterminare al lui 
Heisenberg. Dacă condiția (3) este satisfăcută, descrierea clasică trebuie să 
(ie valabilă, întrucît ea nu contrazice limitările impuse de teoria cuantică. 


Fig. 6.9. James Clerk Maxwell (1831— 1879). 
Deşi cel mai mult cunoscut pentru lucrările 
sale fundamentale în teoria electromagnetică, 
Maxwell a contribuit de asemenea semnificativ 
la dezvoltarea termodinamicii fenomenologice 
şi la teoria atomică a gazelor. El a dedus dis- 
tribuţia moleculară a vitezelor, în 1859. După 
ce şi-a petrecut prima parte a carierei sale la 
Universitatea din Aberdeen în Scoţia, Maxwell 
a devenit profesor la Universitatea Cambridge 
în 1871. (După G. Holten și D. Roller, Founda- 
tions of Modern Physical Science, Addison- 


Wesley Publishing Co., Inc., Cambridge,Mass., . 


1958. Cu permisiunea editorului.) 
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Deoarece sîntem inferesați nu- 
mai de ordinele de mărime caracte- 
ristice, ne putem mulțumi cu esti- 
mări aproximative ale mărimilor 
care intră în (3). Mărimea caracte- 
ristică fo a impulsului unei mole- 
cule de masă + într-un gaz la tem- 
peratura T„se poate găsi din viteza 
cea mai probabilă 7 a unei astfel 
de molecule. Astfel, din (32), 


Bo 2 mă = N2mRI. 


Lungimea de undă de Broglie carac- 


teristică îp a moleculei este atunci 


ha h â 
Po OV2mkT 
Descrierea clasică consideră 


moleculele ca particule discernabile 
care se mişcă pe traiectorii bine 
definite. Acest punct de vedere tre- 
buie să fie sigur valabil dacă nu 
există nici o limitare cuantică, care 
să impiedice ca o moleculă să poată 
fi localizată pe o lungime nu mai 
mare decît distanţa caracteristică so 


dintre moleculele vecine. Aceasta 
cere, în acord cu (3), ca 
So > Ao. (35) 


(Discuţia cuantică arată că efectele 
cuantice devin importante atunci 
cînd condiţia (35) este violată și 
aceasta datorită în primul rînd fap- 
tului că moleculele sînt esenţial in- 
discernabile.) Pentru a estima dis- 


tanța caracteristiză so dintre moleculele vecine să ne imaginăm că fiecare mo- 
leculă se află în centrul unui mic cub de tatură se, aceste cuburi umplînd vo- 
lumul V accesibil gazului format din N molecule, Atunci 


sau 
Vi „a 
»=(3) — 4 (36) 


unde n = N/V este numărul de molecule din unitatea de volum. Condiţia 
(35) pentru valabilitatea aproximaţiei clasice devine astfel 

7 mi , 

0 ah 1 | (37) 


Ss 
pm 


—. < = 
Sp VâmkT —_. P 


Aceasta arată că aproximaţia clasică trebuie să fie aplicabilă dacă gazul 
este suficient de rarefiat așa încît n să fie mic, dacă temperatura 7 este 
suficient de înaltă și dacă masa m a unei molecule nu este prea mică 


Calcule numerice 
Pentru a estima mărimile numerice tipice, să considerăm gazul heliu (He) la temperatura 
camerei și presiune atmosferică (105N - m 2). Parametrii care interesează vor fi: 
presiunea, medie p = 1 atm 2 105N-m? 
temperatura T 3 300 K:; de aici AT 2 4,l- 102! ] 


4 
masa moleculară m = — 2 6,6 + 10-27 kg, 
6 + 1026 


Ecuația de stare a unui gaz ideal ne dă 


n = să dă = 2,5 1025 molecule/m2. 


De aici, (34) și (36) ne dau valoarea 
420,14 A 


şi 

SR 33Â 
unde LĂ == 10 10 m. În acest caz, condiția (35) este bine satisfăcută și aproximaţia clasică 
trebuie să fie foarte bună. Majoritatea gazelor au mase moleculare mai mari și deci lungimi 
de undă de Broglie mai mici; condiția (35) va fi atunci chiar mai bine satisfăcută. 

Pe de altă parte, să considerăm electronii de conducţie dintr-un metal tipic, cum ar fi 
cuprul. În primă aproximaţie, interacția între acești electroni poate fi neglijată, așa că ei 
pot fi tratați ca un gaz ideal. Însă valorile numerice ale parametrilor semnificativi sînt în 
acest caz foarte diferite. Masa unui electron este foarte mică, aproximativ 10-% kg sau de 
7300 ori mai mică decit cea a atomului de He. Aceasta face ca lungimea de undă de Broglie 
a electronului să fie mult mai mare 


2, 2 (0,14) x 47300 2 12 A. 


Mai mult, deoarece există aproximativ un electron de conducție pe atom în metal și deoarece 
o distanţă interatomică tipică este de ordinul a 2 Ă, 


SIA 


Distanţa între particule este astfel mult mai mică decît în cazul He gazos, adică electronii 
într-un metal formează un gaz foarte dens. Aceste estimări arată că (35) nu mai este satisfă- 
cută de câtre electronii din metal. Rezultă astfel că nu există nici o justificare pentru tratarea 
acestor electroni prin mecanica statistică clasică. Pentru a trata acest sistem, este esențială 
o discuție cuantică completă care să țină seamă de principiul de excluziune al lui Pauli, pe 
care electronii trebuie să-l respecte, 


6.4. EFUZIA ȘI FASCICU.E MOLECULARE 


___ Să considerăm un gaz în echilibru în inte -iorul unui vas. Să presupunem 
că se face o mică gaură de diametru D (sau o fantă de lărgime D) în unul 
din pereţii acestui vas. Dacă gaura este sufic.nt de mică, echilibrul gazului 
în interiorul vasului va fi foarte puțin perturbat. Cele cîteva molecule care 
scapă prin gaură în vidul înconjurător vasului constituie o probă reprezen- 
tativă de molecule ale gazului în starea sa de echilibru. Într-adevăr, mole- 
culele care au scăpat astfel pot fi colimate cu ajutorul unor fante pentru a 
forma un fascicul bine definit şi, deoarece numărul lor este mic, interacția 
reciprocă dintre ele în acest fascicul este neglijabilă. Moleculele dintr-un 
astfel de fascicul pot fi atunci studiate foarte bine cu două scopuri posibile: 
(i) Poate prezenta interes studiul proprietăților moleculelor din gaz în 
echilibru în interiorul vasului. De exemplu, vrem să verificăm dacă moleculele 
din vas sînt distribuite după viteze conform cu distribuția Maxwell. (ii) Poate 
prezenta interes studiul proprietăților moleculelor sau atomilor complet izolaţi 
pentru a cerceta proprietățile atomice sau nucleare fundamentale. În acest 
sens este necesar să menţionăm experiențele lui Stern și Gerlach, care au 
dus la descoperirea spinului și momentului magnetic asociat al electronului, 
cele ale lui Rabi şi colaboratorii, care au dus la măsurarea precisă a momen- 
telor magnetice nucleare și cele ale lui Kusch și Lamb,care ne-au dus la înțe- 
legerea modernă a teoriei cuantice a interacțiilor electromagnetice *. 

Cît de mică trebuie să fie dimensiunea D a găurii pentru ca echilibrul 
gazului din interior să nu fie practic perturbat? Gaura trebuie să fie suficient 
de mică încît puținele molecule care sînt în vecinătatea găurii (și astfel capa- 
bile să scape prin ea) să nu afecteze apreciabil numărul mare de molecule 
din restul gazului. Această condiție este satisfăcută dacă în intervalul de 
timp pe care o moleculă și-l petrece în vecinătatea găurii ea nu suferă practic 
nici o ciocnire cu celelalte molecule. Dacă, însă, viteza medie a unei molecule 
este î, timpul pe care o moleculă îl petrece în apropierea găurii este de ordinul 
lui D/â. Pe de altă parte, timpul dintre ciocnirile succesive ale unei molecule 
cu celelalte molecule este de ordinul lui 7/5, dacă prin / se notează drumul 
liber mijlociu al unei molecule în gaz**. Condiţia precedentă este astfel 
echivalentă cu afirmaţia că 


Dal 
LD, (3) 

(38) 
sau 


D<l. 


* O sinteză bună şi uşor citibilă a experiențelor cu lascicule moleculare se poate găsi în 
articolul lui O. R. Frisch în Sci. American, vol. 212, p. 58 (mai 1965). 

** Aşa cum s-a discutat în $ 1.6, drumul liber mijlociu este definit ca distanța medie 
parcursă de v moleculă din gaz înainte de a se ciocni cu o altă moleculă. 
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Fig. 6.10. Formarea unui fascicul molecular cu 
ajutorul moleculelor care scapă printr-o mică gaură 
în peretele unui vas. 


Vas 


Fantă colimatoare 


Dacă această condiție este satisfăcută, moleculele din interiorul vasului: 
rămîn practic, în echilibru (deşi numărul lor total descrește lent) şi icşirea 
moleculelor prin gaură se spune că constituie efuzia. 


Observaţie 


Situația este apreciabil diferită dacă D % 7, astfel încit moleculele suferă 
ciocniri frecvente una cu alta în apropierea găurii. Cînd o anumită parte din 
molecule trec prin gaură (ca în fig. 6. 10), moleculele care rămîn în vas sînt puternic 
afectate. Ele nu vor mai continua să se ciocnească cu moleculele din drepta care 
tocmai au scăpat prin gaură, ci vor suferi ciocniri numai cu moleculele din 
stînga. Aceste ciocniri vor duce la faptul că moleculele din apropierea găurii 
sînt supuse unei forțe ncechilibrate din dreapta, căpătind astfel o viteză netă în 
direcția găurii. Mișcarea rezultantă a tuturor acestor molecule, care se mișcă 
împreună ca un grup, este atunci analogă cu curgerea apei printr-o gaură a 
unui rezervor. În acest caz nu mai avem efuzie, ci curgere hidrodinamică. 


Dacă gaura este suficient de mică astfel încît condiţia (38) să fie satis- 
făcută, echilibrul gazului nu este afectat apreciabil de prezența găurii. În 
acord. cu aceasta, numărul mediu Ze al moleculelor care scapă în unitatea 
de timp prin gaură este același cu numărul mediu total al moleculelor care 
ar fi ciocnit. în unitatea de timp, suprafața ocupată de gaură. dacă aceasta 
nu ar fi existat. Prin urmare, o este dat simplu de expresia aproximativă 
(1.18) obţinută în $ 1.6, adică de 


ia 
6 


do n 


unde n este numărul mediu de molecule din unitatea de volum, iar? viteza lor 
medie *. Dacă dorim să ne îndreptăm atenţia numai asupra acelor molecule care 
au o viteză între v și v + dv, numărul mediu Z() dv al acestor molecule care 
scapă prin gaură în unitatea de timp este, analog cu (39), aproximativ dat de 


I(v) dv = — [F(v) dy] v | (40) 


a|— 


unde F(v) dv înseamnă numărul mediu de molecule care au viteza între v 
şi v + dy. Folosind distribuţia Maxwell a vitezelor (30), obținem relația de 
proporționalitate 


2(v) dv = vte= (1/2) Bm:. (41) 


| 
* Un calcul exact dă, in loc de (39), rezultatul 3, : nd. Vezi Anexa A.4, unde se dis- 
4 


cută calculul exact. 
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Atomii lenți de Ag 
se depozitează aici 


Ch Atomii rapizi de Ag 
se depun aici 


ir 


Cuptor Cilindru. rotitor 


Fante coli matoare 


Spre'pompe Spre 'pompe 


Fig. 6.11. Un aparat cu tascicul molecular pentru studiul distribuției după viteze a atomilor 
de argint (Ag). Atomii de argint se lipesc după ciocnire pe cilindrul rotitor. 


Ultimul factor v în (40) exprimă în principal faptil că este mai probabil să 
scape prin gaură o moleculă rapidă decît una lentă. 

Măsurînd numărul relativ al moleculelor care au diverse viteze în fasci- 
culul moleculelor care iese din gaura vasului, putem verifica relația (41) și, 
astfel, distribuția Maxwell pe care se bazează. Un aranjament experimental 
pentru realizarea acestui scop este arătat în fig. 6.11. În această instalație 
se încălzeşte argintul într-un cuptor pentru a se obține un gaz atomic de 
argint (Ag), atomii respectivi putînd ieși printr-o fantă pentru a forma un 
fascicul atomic. Un cilindru gol, care are o fantă în el şi care se roteşte 
rapid. în jurul axei sale, este situat în fața fasciculului. Cînd atomii de Ag 
intră prin fantă în cilindru, ei au nevoie de timpi diferiți pentru a atinge 
fața opusă a acestuia, unui atom mai rapid. fiindu-i necesar un timp mai 
scurt decît altuia mai lent. Astfel, deoarece cilindrul se roteşte, atomii de Ag 
cu viteze diferite lovesc suprafaţa interioară a acestuia în locuri diierite şi 
se lipesc acolo. O măsurătoare ulterioară a grosimii stratului de argint depus 
ca funcţie de distanţa pe suprafața interioară a cilindrului ne dă o măsură a 
distribuţiei vitezelor atomice. 

O metodă mult mai precisă pentru determinarea distribuției de viteze 
foloseşte o instalaţie care selectează moleculele ce au o anumită viteză. 
(Vezi fig. 6.12. Metoda este analogă cu metoda roții dințate folosită de Fizeau 
pentru a măsura viteza luminii.) În această metodă fasciculul molecular 
iese dintr-o gaură și este detectat la celălalt capăt al aparatului. Selectorul 
de viteze, care este plasat între sursă și detector, constă în cazul cel mai 
simplu dintr-o pereche de discuri montate pe o axă comună, care se poate 
roti cu o viteză u: ghiulară cunoscută. Ambele discuri sînt identice şi fiecare 
are o tăietură la periferia sa. Discurile care se rotesc acționează astfel ca două 
obloane care se deschid și se închid alternativ. Cînd, discurile sînt aliniate 
în mod. corespunzător şi nu serotesc, toate moleculele pot ajunge la detector 
trecînd, prin tăieturile din ambele discuri. Cînd, însă, discurile se rotesc, mole- 
culele care trec prin primul pot ajunge la detector numai dacă viteza lor are 
o astfel de valoare încît timpul de zbor pînă la al doilea disc să fie egal cu 
timpul necesar pentru o revoluţie a discurilor (sau un număr întreg de asifel 
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Fig. 6.12. Un aparat cu fascicul molecular «un vare se studhază distribuția după viteze a mole- 


culelor cu ajutorul unui selector de teze. În timpul cît moleculele din fascicul 
parcurg distanța dintre discuri, al doilea disc s-a rotit și moleculele nu mai pot 
trece prin fantă. O excepție apare numai în cazul în care discul s-a rotit cu o rotație 
completă (sau cu un număr întreg de rotații complete) în timpul parcurgerii de către 
moleculă a distanței dintre discuri. (U'n selector de viteze mai eficace se poate con- 
strui dacă se montează pe acelaşi ax mai multe discuri.) 


de revoluţii) *. *. În caz contrar, ele lovesc partea solidă a celui de-al doilea 
disc și sînt oprite. Ca urmare. vitezele unghiulare diferite de rotaţie ale discu- 
rilor permit moleculelor de viteze diferite să ajungă la detector. Măsurarea 
numărului relativ de molecule care ajung la detector într-o secundă ne permite 
să verificăm direct distribuția moleculară a vitezelor. Valabilitatea distri- 
buției maxwelliene a vitezelor a fost bine confirmată prin astfel de experienţe. 
Fenomenul de efuzie are de asemenea cîteva aplicaţii practice, în afara 
domeniului fasciculelor moleculare. Întorcîndu-ne la relația (39), observăm 
că o cunoaștere a temperaturii absolute 7 şi a presiunii medii fa gazului ne 
permite să calculăm n și 9. Astfel, ecuația de stare a unui gaz ideal dă'n = 
= BIRT. Mai departe, viteza medie î a unei molecule este aproximativ egală 
a 
cu viteza ei cea mai probabilă (32); astfel, î — (1) - Ca urmare, (39) 
m . 


ne dă 


. 
Io =" 42 
i vmIl IF 


Se vede că viteza de efuzie 3, depinde de masa moleculei, deoarece o moleculă 
mai uşoară are o viteză medie mai mare decît una mai grea şi astfel efu- 
zează mai rapid. Această proprietate poate fi exploatată pentru a realiza o 
Fă 
* Experimental se poate uşor distinge între observaţiile care corespund unor astfel de 
numere întregi diferite. 
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Fig. 6.13, Fotografia unui aparat modern cu fascicul molecular folosit pentru studiul proprie» 
tăților atomilor și moleculelor de hidrogen. (Fotografie obținută prin amabilitatea 
profesorului Norman F, Ramsey, |'niversitatea Harvard), 


Manometru 
cu ulei 
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Pi | | e ati 


Spre pompe Spre pompă Spre pompă Spre pompă Spre pompă 


Fig. 6.1î. Dianramă schematică arătind părțile esenţiale ale aparatului cu fascicul molecular 
din figura precedentă. Sursa de molecule este vasul S, iar D notează un dispozitiv 
pentru detectarea moleculelor care ajung la celălalt capăt al aparatului. Cîmpurile 
magnetice neomogene produse de magneţii .4 şi B exercită forțe asupra momentelor 
magnetice foarte mici ale moleculelor, forţe care le modifică traiectoria așa cum se 
vede în figură. În experienţe se detectează efectul unei radiații de radiofrecvență 
asupra moleculelor care se află în regiunea magnetului C. 
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metodă practică de separare a izotopilor. Să presupunem că un container 
este închis cu o membrană care are foarte multe găuri mici, prin care pot 
efuza moleculele. Dacă containerul este situat în vid și este umplut cu un 
amestec gazos de doi izotopi la un anumit timp inițial, atunci, pe măsură 
ce timpul trece, concentrația relativă a izotopului cu greutate moleculară 
mai mare va crește în container. În mod asemănător, gazul pompat afară 
din vidul înconjurător va fi mai concentrat în izotopul mai ușor. Această 
metodă de separare a izotopilor a fost de importanță practică în obţinerea 
uraniului îmbogăţit în %5U, izotop care fisioneazi ușor și este astfel de mare 
importanță pentru funcționarea reactorilor nucleari de putere, În mod 
obișnuit, uraniul constă în principal din izotopul 2%U, însă prin folosirea 
compusului chimic hexaflourură de uraniu (UF,), care este un gaz la tem- 
peratura camerei, se pot separa prin efuzie moleculele mai ușoare 2%UF, 
de moleculele mult mai abundente și ceva mai grele 2UF,. Deoarece diferența 
dintre masele acestor molecule este așa de mică, procesul de efuzie trebuie 
repetat de multe ori succesiv pentru a obține o concentrație apreciabil 
crescută a izotopului 2%5U, 


6.5. TEOREMA ECHIPARTIȚIEI 


Distribuţia canonică în forma sa clasică (10) este funcție de coordonate 
şi de impulsuri, care sînt variabile continue. Orice calcul al valorilor medii 
se reduce astfel la calculul unor integrale și nu al unor sume discrete. În anu- 
mite condiții, energia medie a unui sistem poate fi calculată într-un mod 
simplu. | 
Pentru precizare, să considerăm un sistem care este descris clasic în 
funcție de / coordonate gi, ..., 9, și impulsuri p,, ..., 4. Energia lui E este 
atunci o funcție de aceste variabile, adică, E = E (g,, ..., ,). Adesea se întîmplă 
ca această energie să fie de forma 


E = e(p) + E'(Qu, -... Pr) (43) 


unde e, este o funcție de un singur impuls p, şi E” poate depinde de toate 
coordonatele și impulsurile cu excepţia lui p,. (De exemplu forma funcţio- 
nală (43) poate apare deoarece energia cinetică a unei particule depinde 
“ numai de componentele impulsului ei, în timp ce energia potenţială depinde 
de poziţia ei.) Să presupunem că sistemul considerat este în echilibru termic 
en un rezervor de căldură la o temperatură absolută 7. Care este atunci 
valoarea medie a contribuţiei energiei e, în (43)? 

Probabilitatea de a găsi sistemul cu coordonatele şi impulsurile sale 
într-un domeniu din vecinătatea lui (Qi, ..., Qp, £u,...,. PA este dat de distri- 
buția canonică (10) cu constanta C determinată de (11). Conform definiţiei 
sale, valoarea medie a lui e, se găsește efectuînd sumele respective (sau inte- 
uralele) pe toate stările posibile ale sistemului, adică 


(peur m? €, dq *-* dy 
SE e (44) 


(= 
| 2—BE(a, .... Pr) dpi a... d?, 
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unde integrala se extinde pe toate valorile posibile ale tuturor coordonatelor 
gi -.:: 9, şi a tuturor impulsurilor p,, ..., 7. În virtutea lui (43), expresia (44) 
devine 


[eo * Fe, da -*: dy [em e; dp, | EP du, *** by 


n 


(ese + SI dq o... dp, | (ez pf e-BE' dgi ... d; 


unde am folosit proprietatea multiplicativă a funcţiei exponenţiale. Semnul 
prim la ultimele integrale indică faptul că acestea se extind, pe toate coordo- 
natele g şi impulsurile , cu excepția lui p,. Însă, deoarece integralele cu 
i la numitor și numărător sînt egale, simplificarea lor duce la rezultatul 
simplu 


e-bi e, dp, 
= ——- —. (45) 
(e e: dp, 


Pe :curt, deoarece e, depinde numai variabila 4, toate celelalte variabile 
sînt nerelevante în calculul valorii medii a lui e. 

Expresia (45) poate fi simplificată mai departe exprimînd integrala 
de la numărător prin cea de la numitor. Astfel 


= ema 


DI + 
(ema 
sau 


= 7 aa je» dp.) n (46) 


unde explicitarea limitelor în integrală reflectă faptul că impulsul 4, poate 
avea orice valoare între + 00 şi — oo. 

Să considerăm acum cazul specific în care e, este o funcţie pătratică 
de 7,, aşa cum se întîmplă dacă ea este energia cinetică. Pe scurt, să presu- 
punem că e, este de forma 


e e A mm (47) 
unde b este o anumită constantă. Atunci integrala în (46) devine 
n mim dp, > 1 e BP? dp, == p—(ul2) 1 et dy 


unde am introdus variabila y = 6124, De aici 


n et ip) — - In 6+ n(Î ici d); 
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Însă integrala din dreapta nu depinde de 6. Diferenţierea lui (46) ne va da 


mie 
; D= îi 2 n) 28 


sau 


| ps BE ia sac, 


Notăm că, deși punctul de plecare (44) al calculului nostru implica un număr 
formidabil de integrale, am reușit să obținem rezultatul final (48) fără a 
efectua nici o integrală. 

Dacă formele funcţionale (43) și (47) ar fi aceleași, cu excepția faptului 
că ar implica o coordonată 4 în loc de impulsul p,, toate argumentele noastre 
precedente ar fi identice şi ar duce din nou la (48). Ca urmare, am stabilit 
următoarea propoziție generală, cunoscută ca /eorema ccm partiției: 


= î_ —.—...—. —— e 


Dacă un sistem descris de mecanica statistică 
clasică este în echilibru la temperatura absolută 
IT, fiecare termen  pătratic independent în ; (48, a) 


energia lui are o valoare medie egală cu Ş RT. 


6.6. APLICAȚII ALE TEOREMEI ECHIPARTIȚIEI 


Căldura specifică a unui gaz monoatomic ideal 


Energia unei molecule într-un astfel de gaz este simplu energia ei cine- 
tică (12), adică 


AB (49) 
m 


În virtutea teoremei echipartiției, valoarea medie a fiecăruia din aceşti 


L] . . L] Lă e ; d 1 i - . 
trei termeni ai expresiei de mai sus este egală cu i kI. De aici rezultă 
imediat că 


L > 
m —RI. 50 
i (50) 


Deoarece un kilomol de gaz are un număr de molecule egal cu numărul lui 
Avogadro N, energia medie a gazului este astfel. 


pe mol, B = NE) RT | (51) 


L 
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unde R = N,k este constanta gazelor. În virtutea lui (5.23), căldura specifică 
molară la volum constant cp va fi egală cu 
| 2E 3 

Cy se -— z — R: 52 

"=(01) 3 (52) 

Acest rezultat este în acord cu cel obținut mai înainte în (5.26) pe baza unui 


raționament cuantic aplicat unui gaz suficient de rarefiat pentru a fi ideal 
şi nedegenerat *. A ] 


Energia cinetică a unei molecule dintr-un gaz oarecare 


Să considerăm un gaz oarecare, nu neapărat ideal. Energia unei mole- 
cule oarecare, de masă m, poate fi scrisă sub forma 


e = e) + e, unde e = => (22 + 55 + 2). 
LL) 


Primul termen e“ reprezintă energia cinetică a moleculei şi depinde de 
componentele impulsului 2,, 5, P, ale centrului ei de masă. Termenul e' poate 
include poziția centrului de masă al moleculei (dacă molecula se află într-un 
cîmp de forţe extern sau dacă ea interacționează apreciabil cu celelalte 
molecule) ; el poate include coordonatele și impulsurile care descriu rotația 
și vibrația atomilor moleculei raportate la centrul ei de masă (dacă mole- 
cula nu este monoatomică); însă el nu include impulsul p al centrului de 
masă. De aici, teorema echipartiţiei ne permite din nou să conchidem imediat că 


EP (53) 
2m 52 2  _—— 
sau i 
sean ar, "e E aa i) 
m 


Deoarece 5, = 0 din motive de simetrie, așa cum s-a menționat în (26), 
rezultatul (54) reprezintă de asemenea dispersia Av2 a componentei v, a 
vitezei. Cei trei termeni pătratici în energia cinetică e dau atunci pentru 
valoarea ei medie, ca și în (50), rezultatul 


ti) — șI 777 AI | (55) 


Mişcarea browniană 


Să considerăm o particulă macroscopică de masă m (avînd dimensiunile 
de aproximativ un micron) scufundată într-un fluid la temperatura absolută 7. 
Energia acestei particule poate fi scrisă din nou sub forma 


= (+ B+re. 
2m 


* În acord cu (37), efectele cuantice trebuie să fie neimportante pentru un gaz suficient 
de rarefiat. Concordanta dinti rezultatul clasic și cel cuantic este astfel de așteptat. 
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Aici primul termen este energia cinetică, care conţine viteza v sau impulsul 
p = mw al centrului de masă al particulei, în timp ce e' este energia asociată 
cu mișcarea tuturor atomilor particulei în raport cu centrul ei de masă. 
Teorema echipartițici ne duce din nou la rezultatele (53) și (54), așa că 
size. - (56) 
m 


Deoarece valoarea medic î, == 0 se anulează prin simetrie, (56) dă direct 
dispersia componentei! ș, a vitezei. Rezultatul (56) arată asttel imediat că 
particula nu poate rătnine în repaus, ci trebuie să aibă o viteză fluctuantă. 
Existenţa fenomenului mișcării browniene, discutat în $ 1.4, este astfel o 
consecință imediată a tcoriti prezentate. Relaţia (56) arată de asemenea 
explicit că, dacă masa m a particulei, este suficient de mare, fluctuaţia devine 
atît de mică încît este neobservabilă. 


Oscilatorul armonic 


Să considerăm o particulă de masă m care efectuează oscilații armonice 
simple într-o dimensiune. Energia ei este dată de 


| l 
E = — 24 — ax. 57 
2m P 7 A (57) 


Aici primul termen este energia cinetică a particulei al cărei impuls s-a 
notat cu ,. Al doilea termen este energia ei potențială dacă o deplasare cu x 
a particulei dă naștere la o forță — ax care caută să aducă particula la echi- 
libru, a fiind o constantă (numită constantă elastică). Să presupunem că osci- 
latorul este în echilibru cu un rezervor termic la temperatura 7, suficient 
de înaltă încît oscilatorul să poată fi descris în termenii mecanicii clasice. 
În acest caz, teorema echipartiției (48) poate fi aplicată imediat pentru 
fiecare termen pătratic din (57) şi obținem pentru energia medie a oscila- 
torului 

s= DETA ET = KT. (58) 


6.7. CĂLDURA SPECIFICĂ A SOLIDELOR 


Ca o ultimă aplicație a teoremei echipartiției, vom discuta căldura 
specifică a solidelor la temperaturi suficient de înalte încît să fie valabilă 
descrierea clasică. Să considerăm, astfel, un solid simplu oarecare compus 
din N atomi; de exemplu, solidul poate fi cuprul, aurul, aluminiul, sau dia- 
mantul. Datorită forțelor reciproce dintre atomii vecini, starea de echilibru 
mecanic stabil a solidului este cea în care atomii lui sînt situați în poziţii 
regulate într-o rețea cristalină. Fiecare atom este, totuși, liber să se mişte 
puțin în jurul poziţiei sale de echilibru. Forţa (datorită atomilor vecini) 
care tinde să readucă atomul în poziția lui de echilibru se anulează, desigur, 
atunci cînd atomul se află în poziţia de echilibru. Deoarece deplasarea atomu- 
lui din poziţia lui de echilibru este întotdeauna foarte mică, forța respectivă 
trebuie, într-o primă aproximaţie, să fie proporțională cu deplasarea atomică. 
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Accastă aproximaţie, care este de obicei excelentă, presupune atunci că 
atomul »tectucază mişcări oscilatorii tridimensionale simple în jurul poziției 
sale de echilibru. tm | a 

Cu o orientare convenabilă a axelor de coordonate z, y, z, mişcarea unui 
ateni de-a lungul uneia dintre aceste axe, să spunem de-a lungul direcţiei x, 
este atunci o simplă mișcare armonică cu o energie asociată e, de forma 
(57). adică 


A aut, _ —— 
2 

Aici P reprezintă componenta « a impulsului atomului, în timp ce x. este 
componenta x a deplasării atomului din poziţia sa de echilibru. În scrierea 
lui (59; am presupus că atomul are o masă m și este supus unei forţe de 
ruarucere de constantă elastică a. În mod. corespunzător, frecvenţa (unghiu- 
luară) a oscilaţiilor atomului de-a lungul direcţiei x este atunci dată de 


a= 2. o. *-(60) 
"1 


Expresii similare există şi pentru energiile e, şi e, asociate cu mișcarea atomu- 
lui în direcţiile y şi 2. Energia totală a atomului este astfel de forma 


e=e+e,+te,. (61) 


Dacă solidul este în echilibru la o temperatură absolută 7 suficient de 
mare încît aproximaţia mecanicii statistice clasice să fie valabilă, teorema 
echipartiției este imediat aplicabilă fiecăruia din termenii pătratici în (59). 
Valoarea medie a lui £, este astfel 


î- i | A 
„= DAT+ AT =. | 2 o 
= IT += (62) 


IP n 
SD B3+ 


Similar e, = €, = kI. Pe baza lui (61), energia medie a unui atom este atunci 
Ce 7 A 


Energia medie a unui kmol de solid, care conţine numărul lui Avogadro N, 
de atomi, este astfel 
E = 3NART = 3 RT (63) 


unde R * Nk este constanta gazelor. În acord cu (5.23) căldura specifică 
molară c, la volum constant a solidului este atunci dată de 


sau 


| = (64) 


Folosind valoarea numerică (5.4) a lui R, aceasta devine * 
cp = 25-10 ]-kmol1-K-1. * : 4068) 


* În calorii, 6, & 6: 10% cal- kmol'1- K-1. 
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Notăm extrema generalitate a rezultatului (64). El este complet inde- 
pendent de masa atomică sau de mărimea constantei elastice a. Dacă solidul 
conține atomi care au mase diferite sau care au constante elastice diferite, 
rezultatul (64) rămîne încă valabil. Dacă solidul nu ar fi izotrop, ferța de 
readucere a unui atom ar avea valori diferite de-a lungul diferitelor direcţii 
și constantele elastice pentru direcţiile x, y și z ar diferi în mod corespunzător; 
însă valoarea energiei medii pe atom ar rămîne tot 347 şi (64) ar rămîne 
încă valabil. Într-adevăr, analiza riguroasă a vibrațiilor simultane ale tuturor 
atomilor în solid arată că o descriere în funcție de mișcările individuale ale 
unui Singur atom este inadecvată și că mişcarea armonică simplă este în reali- 
tate efectuată de atomi care se mișcă împreună în grupuri de diferite dimen- 
siuni *. Însă, deoarece (64) este independentă de masa sau de constantele 
elastice, ea rămîne încă valabilă. Singura limitare impusă asupra lui (64) 
este cea care cere ca temperatura să fie suficient de mare încît să fie valabilă 
aproximaţia clasică. Astfel, (64) afirmă că: 


La temperaturi suficient de înalte, toate solidele 
au aceeași căldură specifică molară c,, indepen- (66) 
dentă de temperatură și egală cu 3R. 


Vom vedea îndată că în cazul majorităţii solidelor (diamantul fiind o 
excepție) temperatura camerei este suficient de înaltă pentru ca să se poată 
aplica aproximaţia clasică. 

Istoric, valabilitatea propoziției (66) a fost prima dată u scoperită 
empiric și este cunoscută ca Jegea Doulong-Peht . Tabelul 6.1 dă valorile 
măsurate direct ale căldurii specifice molare c, (la presiune constantă) pentru 


Tabelul 6. 


alorile căldurii specifice molare cp la presiune constantă și a căhkluru specifice molare ci 
la volum constant pentru citeva solide simple la temperatura 7 295 îi. Valorile lui e au 
iost deduse din valorile măsurate direct ale lui cp prin efectuarea unor mici corecţii. 

Toate valorile sînt exprimate în unități ] - K-1 : moll. Datele sînt luate din Dwinghi E 
Gray (ed.) American Institute of Physics Handbook, ediția a 2-a, p. 4.15 Meliraw Iul Bovk 
Company, New York, 1963. i 


Solidul / A i f - cp op 
Aluminiu 24,4 23,4 
Aur -- 25,4 24,5 
Argint S i ne 23: 24,4 
Bismut 25,6 25,3 
Cadmiu : 26,0 24,6 - 
Carbon (diamant) i 6,1 6,1 
Cupru 24,3 23,8 
Germaniu . 237. 23,3 
Plumb ——. 26,8 24,3 
Platină 25,9 25,4 
Siliciu 19,8 19,8 
Sodiu , ; 28,2 . 25,6 
Staniu (metalic) i ' 26.4 25,4 
Wolfram 5 ă 24,4 24,4 


* Adică prin moduri normale ale solidului, 


cîteva solide la temperatura camerei. Valorile căldurii specifice molare la 
volum constant pot fi obținute din valorile corespunritoare ale lui c, după 
aplicarea unor mici corecții *. Se vede că valorile lui Cvdate în tabel sînt, în 
general, în concordanţă destul de bună cu valoarea (65) prezisă de teoria 
clasică. Discrepanţe mari apar, totuşi, în cazul siliciului și, în particular, al 
diamantului. Motivul este că efectele cuantice sînt încă importante pentru 
aceste solide chiar la o temperatură atît de înaltă ca 300 K, 


Valabilitatea aproximației clasice 


Să vedem acum în ce condiţii este de așteptat să fie valabilă discuţia 
clasică precedentă. Criteriul este dat din nou de condiția (3). Să considerăm 
astfel un atom care vibrează și care are o energie £, asociată mişcării sale 
în direcţia . În virtutea teoremei echipartiției aplicată lui (59), impulsul 2, 
al atomului este astfel încît 


| 
— p2= —RI. 
îm Z 


Impulsul unui atom are astfel o mărime caracteristică 4, de ordinul 


PP (67) 


Valabilitatea descrierii clasice este asigurată dacă efectele cuantice nu împie- 
dică localizarea unui atom pe o distanţă caracteristică so de ordinul de mărime 
al amplitudinii medii de vibraţie a acestui atom. Însă teorema echipartiției 
aplicată lui (59) dă 


de ad = de &T. 
2 2 


Mărimea caracteristică sy a deplasării atomice este astfel de ordinul lui 
— ET “. 
Sp 3 ae. (68) 


De aici, condiţia (3) conform căreia principiul de nedeterminare al lui Heisen- 
berg nu se aplică devine simplu 


sopo 2 a ||» > 


AT >he| (69) 


* Este foarte ușor de făcut măsurători ale căldurii specifice a solidelor la presiune atmos- 
ferică constantă, permițind volumului solidului să varieze puțin, însă este foarte dificil de 
construit un dispozitiv experimental care să împiedice solidul să-și modifice volumul cînd se 
modifică temperatura. Deoarece volumul unui solid variază doar puțin ca rezultat al variaţiei 
de temperatură, diferența dintre cp și cp este, totuși, foarte mică. Ea se poate calcula ușor cunos- 
cînd proprietățile macroscopice măsurate ale solidului respectiv. 


sau 
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unde w este, conform cu (60), frecvența (unghiulară) caracteristică de osci- 
Jaţie a unui atom în solid. Similar, criteriul (69) pentru valabilitatea aproxi- 
maţiei clasice poate fi scris sub forma 


T>8, unde oz e. | ici (70) 


este un parametru de temperatură caracteristic solidului considerat. 


Calcule numerice 


Mărimea frecvenței atomice de oscilație w poate fi estimată din proprietățile elastice 
ale solidului considerat. Să presupunem, de exemplu, că aplicăm unui solid o presiune mică 
*Ap; ca rezultat, volumul V al solidului va descrește printr-o mică valoare AV. Mărimea 
definită prin 


X3 ——— li i i i i (71) 


se numește comprestvitate a solidului (semnul minus fiind introdus pentru a-l face pe x poziti”). 
Acest coeficient se măsoară ușor și ne dă o anumită informație asupra forțelor între atomi în 
solid, P i 

Să încercăm să deducem din compresivitatea x o estimare aproximativă a forței F care 
acționează asupra unui atom atunci cînd el este deplasat din poziția lui de echilibru în solid. 
Să ne imaginăm, pentru simplitate, că atomii în solid sint situați în centrele unor cuburi de 
latură a așa încît distanța interatomităeste, de asemenea. egală cu a. O presiune suplimentară 
Ap aplicată suprafeței solidului corespunmle atunci lu o forță F + a2Ap aplicată ariei a? ocupată 
de un singur atom (vezi fig. 6.15). Mai mult, schimbarea relativă a volumului solidului sub 
influența presiunii Ap este egală cu variaţia relativă a volumului ocupat de un atom, astfel că 


AV __ Ala?) _ 3a2:Aa _3Aa 


V a a? a 


Folosind definiţia (71) a compresivității, forța F asupra unui atom este atunci legată de Aa 
prin 


PSI SP 1 AP .- a: 3Aa 
x V x a 


. . . "e. 
. .... 
E E e e a 


_....e 


Fig. 6.15. Vedere de suprafaţă a unui sohd ai cârui E i ni 
atomi sint aranjați într-o rețea cubică simplă | | 
r-a 


X_ 


* Nu trebuie să &pară nici o confuzie Între simbolul p folosit penttu presiune și acelaşi 
simbol folosit în altă parte pentru a nota impulsul: 


27] 


zau 
F ST m. xăa 
unde constanta a, care leagă F de deplasarea Aa a atomului din poriția lui de echilibru este 
dată 
da 
==. mia 4 (72) 
x 
În aproximația simplă a rețelei cubice de atomi in solid, evaluarea frecvenţei de vibrație 
(60) a unui atom în solid trebuie să fie aproximativ 
a-si z Ma a d î (22) 
m Km j Danii 
Pentru a ne face o idee asupra ordinelor de mărime implicate, să evaluăm « în cazul 
cuprului. Parametrii măsurați ai acestui metal sint * 
masa atomică relativă u =63,5 
densitatea p = 8950 kg-m-3 
compresibilitatea x — 7,3 10712 m?.N-t 
Din aceste date găsim pentru masa atomică 
n _G5 


ip E e — 1,05 - 1025 kg. 
Na 6,02:1026 


Deoarece p-=— m/a3, distanța interatomică este egală cu 


1/3 - 10)-25 3173 - 
Fi (5) 440.05 - 100% ) P "2,27 10-10 m. 
e 8950 


De aici, (73) dă 'pentru frecvența unghiulară de vibrație 


- 10-10 1/2 
cal Pa — 2.98 - 10: rad/s 
7,3 + 10-13 . 1,05. 10-25 


sau pentru frecvența corespunzătoare 
ve 4,7» 1012 Hz, (74) 
27 


Aceasta este o frecvenţă din domeniul infraroșu al spectrului electromagnetic. 
Temperatura caracteristică O definită în (70) este egală cu 


. —34 . 13 
sa _ [IRD34 - 10-9%)(2,98- 1019) (75) 
h 1,38 : 10-23 


De aici se vede că rezultatul clasic cp = 3R trebuie să fie valabil pentru cupru dacă T 3227 K, 
adică el trebuie să înceapă a fi rezonabil de bun la temperaturi de ordinul temperaturii camerei 
și mai sus. 

Pe de altă parte, să considerăm un solid cum ar fi diamantul. Masa atomică a unuia dintre 
atomii săi de carbon este 12, adică de aproximativ 5 ori mai mică decît cea a atomului de 
cupru. În plus, diamantul este un solid foarte dur, așa încît compresivitatea lui este foarte 
mică, aproximativ de 3 ori mai mică decit cea a cuprului (x -- 2,26: 10712 m2/N). Astfel, 
frecvența de vibrație a unui atom de carbon în diamant este, conform cu (73), mult mai 
mare decît cea a atomului de cupru metalic. Mai precis, pentru diamant (densitatea p = 

* Datele sînt luate din Dwight E. Gray (editor), American Institute of Physics Handbook, 
ediția a 2-a, Mc Graw Hill Book Company, New York, 1963. 
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— 3520 kg -m'?) parametrul de temperatură estimat ete O = 830 K. Prin urmare, aproxi- 
mația clasică nu este de așteptat să fie aplicabilă la dhamant la temperatura camerei și valoarea 
mică a lui cy pentru acest cristal dată în tabelul 6.1 nu mai este surprinzătoare. 


Este clar că rezultatul clasic c, «- 3A trebuie să nu mai fie valabil la 
temperaturi joase, unde condiția (69) nu mai este satisfăcută. Într-adevăr, 
rezultatul foarte general (5.32) cere ca, pe măsura ce temperatura scade sub 
domeniul de valabilitate a lui (69), căldura specifică c, trebuie să scadă încît 
să devină zero cînd T — 0. Orice calcul cuantic corect trebuie să ne ducă 
la acest rezultat limită. Dacă se presupune că fiecare atom din solid vibrează 
cu aceeaşi frecvență w, calculul cuantic al căldurii specifice c, se poate face 
foarte ușor pentru a da o expresie aproximativă a acesteia valabilă la /oate 
temperaturile. Detaliile sînt lăsate ca exercițiu în problema 6.21. 


SUMARUL DEFINIŢIILOR 


Spaţiul fazelor: spațiu cartezian multidimensional ale cărui axe sint notate prin toate coordo- 
natele și impulsurile ce descriu un sistem în mecanica clasică. Un punct în acest 
spațiu specifică toate coordonatele şi impulsurile sistemului. 

Distribuția Maxwell a vitezelor: Expresia: 

/(v) dâv e e—(1/2) Bmr? d3y 

care dă numărul mediu de molecule avind vitezele între v şi v-+ dv într- 
un gaz la temperatura absolută 7. Ea este numai un caz special al distri- 
Duției canonice. 

Efuzia: Curgerea moleculelor dintr-un vas printr-o mică gaură a cărei dimensiune este mult 
mai mică decît drumul liber mijlociu molecular. 


RELAȚII IMPORTANTE 


Dacă un sistem descris clasic este sii ci ubhbeu la temperatura absolută 7, fiecare termen 
pătratic independent e; al energiei lui are o valoare medie 


i 
pe — RT, (î) 
2 
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PROBLEME 


Spațiul fazelor al unmi oscilator 
armonie clasa 


Gasul ideal în cimp gravitațional 


Examinarea macroscopică a unui 
gaz ideal în cîmp gravitațional 


Distribuţia spațială a electronilor 
într-un cîmp electric cu simetrie 
cilindrică 
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6.1. Energia unui oscilator armonic unidimen- 
sional, cu coordonata de poziție + și impulsul $, 
este dată de 


Br d 4 p Al A axa 
2m 2 
unde primul termen din dreapta este energia cinetică 
a oscilatorului, iar al doilea termen — energia poten- 
ţială. Aici m înseamnă masa particulei care oscilează 
iar « este constanta elastică a forței care acționează 
asupra particulei. 

Considerăm un ansamblu de astfel de oscila- 
latori, energia fiecăruia aflindu-se cuprinsă între E 
E + 8E. Tratind problema clasic, să se indice în 
spațiul fazelor bidimensional + regiunea stărilor 
accesibile 6scilatorului. 


6.2. Un gaz ideal la temperatura absolută 7 
este în echilibru în prezența cimpului gravitațional 
descris de acceleraţia g îndreptată în jos (în direcția —z). 
Masa fiecărei molecule este m. . 

(a) Folosind distribuția canonică în forma sa 
clasică să se găsească distribuția de probabilitate 
 (r, p) dâr dîp ca o moleculă să aibă poziția intre r 
şi r+ dr şi impulsul între p şi p-+ dp. 

(b) Să se găsească (pină la o constantă de pro- 
porționalitate) probabilitatea 9'(v) div ca o moleculă 
să aibă viteza cuprinsă între v şi v -+ dv, indiferent 
de poziția sa în spațiu. Să se compare acest rezultat 
cu probabilitatea în absența cimpului gravitațional. 

(c) Să se găsească (pînă la o constantă de pro- 
porționalitate) probabilitatea 9"(2) dz ca o moleculă 
să fie situată la o înălțime între z și z + dz, indiferent 
de viteza ei sau poziția pe orizontală. 


6.3. Considerăm gazul ideal din problema pre- 
cedentă dintr-un punct de vedere complet macro- 
scopic. Scriind condiția de echilibru mecanic pentru 
un strat de gaz situat între z și 3 + dz și folosind 
ecuația de stare (4.92), să se deducă o expresie pentru 
n (2) — numărul moleculelor pe unitatea de volum 
la înălțimea z. Să se compara acesta cu rezultatu! 
pentru 9? (z) dr dedus în ultima problemă pe baza 
mecanicii statistice. 


6.4. Un fir de rază r, coincide cu axa unui 
cilindru metalic de rază R şi lungime 1. Firul este 
menținut ia un potențial pozitiv de V volţi față de 
cilindru. Întregul sistem se află la o temperatură 
înaltă 7. Ca rezultat, electronii emiși de metalul 


Determinarea maselor moleculelor 
grele prim metoda ultracentrifugăriă 


Separarea spațială a atomilor 
magnetici în cîmp magnetic neomogen 


incălzit formează un gaz rarefiat care umple vasul 
cilindric şi este in echilibru cu acesta. Densitatea 
acestor electroni este atit de joasă încît energia electro- 
statică a interacției lor mutuale poate fi neglijată. 

(a) Folosiţi teorema Gauss pentru a obține 
expresia cimpului electrostatic care există Ja distanța 
radială 7 de axa cilindrului (re<r< R). Cilindral 
de lungime Z poate fi presupus suficient de lung 
încît efectele de capăt să poată fi neglijate. 

(b) La echilibru termic, electronii formează 
un gaz de densitate variabilă care umple întregul” 
spațiu dintre fir şi cilindru. Folosind: rezultatul de 
la punctul (a), să se găsească dependența numărului 
de electroni din unitatea.de voluni n de distanţa r 
pînă la axă. A 

(c) Să se dea un criteriw aproximativ care să 
arate cît de joasă trebuie să fie temperatura T încît 
densitatea electronică să fie suficient de scăzută 
pentru ca să putem neglija iriteracția dintre electroni. 


6.5. Să considerăm o macromoleculă (adică o 
moleculă foarte mare cu greutatea moleculară de 
citeva milioane) scufundată într-un fluid incompre- 
sibil de densitate p la temperatura absolută 7. Volu- 
miul v ocupat de o astfel de moleculă poate fi considerat 
cunoscut, deoarece volumul ocupat de un mol de 
macromolecule poate fi determinat prin măsurători 
de volum ale unei soluții de macromolecule. O soluție 
diluată de acest tip este pusă într-o centrifugă care 
se roteşte cu o viteză unghiulară « mare. În sistemul 
de referință rotitor, orice particulă de masă m, în 
repaus față de acest sistem, suferă acțiunea forţei 
centrifuge muwîr, unde r este distanța de la axa 
de rotație, 

(a) Ce forță acţionează asupra unei macro- 
molecule de masă m, în acest sistem de referinţă, 
dacă se ia în considerație și forța de plutire datorită 
lichidului înconjurător. 

(b) Să presupunem că sistemul se află la echi- 
libru în acest sistem de referință, astfel că numărul 
mediu n (7)dr (pe unitatea de volum) de macro- 
molecule situate la distanța între ș și * + dr este 
independent de timp. Să se aplice distribuția canonică 
pentru a găsi (pînă la o constantă de proporționalitate) 
numărul n (1) dr ca funcție de ș. 

(c) Determinarea numărului relativ de mole- 
cule n (7) ca funcţie de r se poate face prin măsurarea 
absorbției luminii de către soluție. Să se arate că 
astfel de măsurători permit determinarea masei 
macromoleculei. 


6.6. O soluție apoasă, la temperatura camerei 7, 
conține o concentrație mică de atomi magnetici, 
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Energia cea mai probabilă a unei 
molecule într-un gaz 


„Dependenţa de temperatură a 
efuziei 


Energia cinetică medie a unei 
molecule care efuzează 


Scăderea presiunii unui gaz dintr-un 
vas care ave o scurgere mică 
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fiecare avind un spiri 1/2 şi un moment magnetic us. 
Soluția este situată intr-un cimp magnetic extern a 
cărui componentă i A variază liniar cu z. Fie B, 
valoarea lui B la fundul vasului, unde z = 2 şi B,(>8,) 
valoarea lui B la partea superioară a vasului, unde 
2 > Za: 

(a) Fie nu(2)dz numărul mediu de atomi 
magnetici al căror moment este îndreptat paralel 
Cu axa z şi care se află între 2 şi z + dz. Care este 
raportul n. (23)/n+(2)? 

(b) Fie n (2) dz numărul mediu total de atomi 
magnetici (cu ambele orientări ale spinului) situaţi 
între z și z + dz. Care este raportul n (2)/n(2,)? Este 
acesta mai mic, egal, sau mai mare decit unitatea? 

(c) Faceţi uz de faptul că uB <& AT pentru a 
simplilica răspunsurile la întrebările precedente. 

(d) Evaluaţi numeric mărimea raportului (2;)/ 
|n(z,) la temperatura camerei dacă u, 2 102% ].-T-1 
este de ordinul magnetonului Bohr, 8. =0 8 =5 
Tesla. 


6.7. Care este energia cinetică cea mai probabilă 
€£ a unei molecule descrisă prin distribuția Maxwell? 


- 


la : : 
Este ea egală cu — mi?, unde YU este viteza cea mai 
2 


probabilă a moleculei? 


6.8. Moleculele unui gaz închis într-un vas 
efuzează printr-o gaură mică în vidul înconjurător. 
Presupunem că dublăm temperatura absolută a 
gazului, iar presiunea o păstrăm constantă. 

(a) Cu ce factor se modifică numărul de moleculei 
care scapă prin gaură în timp de o secundă? 

(b) Cu ce factor se modifică forța exercitată 
pe un ecran, situat în fața găurii la o anumită 
distanță, de către moleculele care scapă? 


6.9. Moleculele unui gaz monoatomic ideal 
efuzează printr-o mică gaură practicată în peretele 
vasului menținut la temperatură absolută 7. Folosind 
un raționament fizic (fără nici un calcul real) vă 
așteptați ca energia cinetică medie £, a unei molecule 
din fasciculul efuzat să fie egală, mai mare sau ma 
mică decit energia cinetică medie £; a unei molecule 
din interiorul vasului? 


6.10. Un vas cu pereții subțiri, avînd volumul V, 
menținut la temperatura absolută 7, conține un gaz 
care curge lent printr-o mică gaură de arie A. Pre- 
siunea externă este suficient de joasă, așa încit curgerea 


Fig. 6.16. Fascicul care eluzează şi lovește o vană. 


Pompajul criovenic (adică de 
temperatură joasă ) 


Separatea izotopilor prin efuzie 


Schimbarea concentrației ca 
vezulla! al efuziei 


înapoi îm vas să fie neglijabilă. Să se estimeze timpul 
necesar ca presiunea să descrească la jumătate din 
valoarea ei inițială. Exprimaţi răspunsul în funcție 
de V, A şi de viteza moleculară medie 3. 


6.11. Gazele pot fi îndepărtate dintr-un vas prin 
micşorarea temperaturii unuia dintre pereții acestuia. 
Această metodă este folosită curent pentru a obține 
un vid bun în multe experienţe fizice. Pentru a 
ilustra principiul metodei să considerăm un balon 
sferic cu raza de 101 m şi care este menținut la tem- 
peratura camerei (300 K), cu excepția unei mici 
porțiuni din suprafață, de 10-4 m2, care este men- 
ținută la temperatura azotului lichid (77 K). Balonul 
conține vapori de apă la o presiune inițială de 13,3 N/m2?. 
Presupunind că fiecare moleculă de apă care lovește 
suprafața rece condensează și se lipește de ea, să se 
evalueze timpul necesar pentru ca presiunea să des- 
crească la 1,33: 104 N/m?. 


6.12. Un vas are pereţi poroşi cu foarte multe 
găuri mici. Moleculele gazului pot trece prin aceste 
găuri prin efuzie și apoi pot fi pompate într-o cameră 
colectoare. Vasul este umplut cu un gaz rarefiat 
care constă din două tipuri de molecule de mase 
diferite m, și ma, aparținînd la doi izotopi diferiți ai 
aceluiaşi atom. Fie c, concentrația primului tip de 
molecule din vas ȘI Ca concentrația celui de al doilea. 
(Concentrația c; este raportul dintre numărul de 
molecule de tip i şi numărul total de molecule.) Aceste 
concentrații pot fi menținute constante în vas pompînd 
continuu gaz proaspăt, care să-l înlocuiescă pe cel 
cfuzat. 

(a) Fie ce, și ca concentrațiile celor două tipuri 
de molecule în camera colectoare. Care este raportul 
aie, ? 

(b) Folosind gazul UF, se poate încerca sepa- 
rarea 1%U de 2%U, primul din acești izotopi -fiind 
necesar în reacțiile de fisiune nucleară. În acest caz, 
moleculele din gaz vor fi 335UPF și 235UPF. (Concen- 
trațiile acestor molecule, corespunzătoare abundenței 
naturale a celor doi izotopi de uraniu csaa = 99%3, 
Și Caay = 0,7%). Să se calculeze raportul corespun- 
ZĂtOr câas/casa a! moleculelor colectate după efuzie. 
Să se exprime rezultatul în funcție de raportul con- 
centraţiilor inițiale. 

6.13. Unul dintre pereţii unui vas are o mulțime 
de găuri mici. Dacă vasul este umplut cu gaz la o 
presiune moderată fi, acest gaz va scăpa prin eiuzie 
în vidul care înconjoară vasul. Se găsește că atunci cînd 
vasul este umplut cu heliu gazos la temperatura camerei 


şi la o presiune f, presiunea scade după o oră la > p. 
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Calculul valorilor medii pentru o 
moleculă dintr-un gaz 


Lărgimea Doppler a liniilor 
spectrale 


278 


Presupunem că “asul este umplut, la tempe: 
ratura camerei și la o presiune totală B, cu un amestec 
de heliu (He) și neon (Ne), concentrațiile atomice 
ale celor două gaze fiind de 50%, (adică 50%, atomi 
de heliu și 50% atomi de neon). Care va fi raportul 
"Ne/Hne al concentrațiilor atomice de Ne şi He după 
o oră? Exprimaţi rezultatul în funcție de masele 
atomice relative uy, a neonului și up a heliului. 


6.14. Un gaz molecular, compus din molecule 
cu masa m, este în repaus în echilibru termic la tem- 
peratura absolută Z. Notăm viteza unei molecule 
cu Y, cele trei componente carteziene ale sale cu vz, 
vy Şi uz şi cu v modulul vitezei, Să se găsească urmă- 
toarele valori medii: 


(a) vz 
(b) v2 
(€) vivz 
(d) v2oy 


(e) (uz -+ buy?, unde b este o constantă. 
(Indicaţie: argumentele de simetrie şi teorema 
echipartiției sînt suficiente pentru a obține aceste 


” “medii şi nu este necesar să facem nici un calcul.) 


6.15. Un gaz atomic, ai cărui atomi au fiecare 
masa i, este menţinut la temperatura absolută 7 
în interiorul unui vas. Atomii emit lumină, care trece 
(în direcţia x) printr-o fereastră a vasului și poate fi 
observată ca o linie spectrală într-un spectroscop. 
Un atom în repaus ar emite lumină cu o frecvență 
precisă Vp. Însă, datorită efectului Doppler, frecvenţa 
luminii observate de la un atom care are o viteză va 
în direcția nu este egală cu V, ci este dată aproxi- 
mativ de 


Vaz 
VV, pe E 
c 


unde c€ reprezintă viteza luminii. Ca rezultat, nu 
toată lumina careajunge la spectroscop are frecvența v,; 
aceasta este caracterizată prin distribuția de inten- 
sitate / (v) dv, care ne dă fracțiunea din intensitatea, 
luminoasă ce se află în domeniul de frecvențe de 
la v la v+ dv. 

(a) Să se calculeze frecvența medie Y a luminii 
observate în spectroscop. 

(b) Să se calculeze dispersia (Av)? = (v —Y) în 
frecvența luminii observată în spectroscop. 

(c) Să se arate cum măsurătorile lărgimii Av = 
= [(Av)]!1 a unei linii spectrale observate în lumina 
care vine de la o stea ne permit să determinăm tem- 
peratura acelei stele. 


Căldura specifică a unui strat 
monomoleculav mobil adsorbit 


Dependenţa de temperatură a 
vezistivității electrice a unui metal 


Limita teoretică a precizies 
măsurătorilor de greutate 


Căldura specifică a oscilatorilor 
armonici 


6.16. Dacă suprafața unui anumit solid este 
menținut la un vid rezonabil de bun, pe această 
suprafață se poate forma un strat monomolecular, 
cu grosimea egală cu un diametru molecular. (Se 
spune atunci că moleculele sint adsorbite pe suprafață.) 
Moleculele sint ținute pe această suprafață prin forțele 
exercitate asupra lor de către atomii solidului, dar 
sint libere să se miște, pe ea, în două dimensiuni, 
Ele formează în acest caz, cu o bună aproximație, 
un gaz clasic bidimensional. Dacă moleculele sînt 
monoatomice și: temperatura absolută este 7, care 
este căldura specifică molară a moleculelor adsorbite 
pe suprafață ? 


6.17. Rezistivitatea electrică p a unui metal este 
proporțională cu probabilitatea ca un electron să fie 
împrăștiat de către atomii care vibrează în rețeaua 
cristalină și această probabilitate, la rindul ei, este 
proporțională cu media pătratică a amplitudinii de 
vibrație a acestor atomi. Cum depinde rezistivitatea 
electrică p a metalului de temperatura lui absolută, în 
domeniul temperaturii camerei sau mai mare, unde 
se poate aplica mecanica statistică clasică pentru a 
analiza vibraţiile atomilor în metal? 


6.18. O balanţă foarte sensibilă constă dintr-un 
fir de cuarț suspendat de un suport fix. Constanta 
firului este a, adică forța de revenire a firului de 
cuarț este — ax, dacă firul este întins cu lungimea x. 
Balanța se află la o temperatură absolută T într-un 
loc unde accelerația gravitației este g. 

(a) Dacă un obiect foarte mic de masă M este 
suspendat de fir, care este elongația + a firului? 

(b) Ce mărime (Ax): = (3 = 2) au fluctua- 
țiile termice ale obiectului în jurul poziției de echi- 
libru ? 

(c) Devine nepractic de a măsura masa unui obi- 
ect cînd fluctuațiile sînt așa de mari încît [(Az)2]!/2 > 
2 &. Care este masa minimă M ce poate fi măsurată 
cu această balanță? 


6.19. Să considerăm un oscilator unidimensional 
(nu neapărat armonic ) descris de coordonata lui de 
poziție şi de un impuls P, a cărui energie este dată de 


| 
= 2 +dai (i) 
2m 


unde primul termen din dreapta reprezintă energia 
cinetică a oscilatorului, iar al doilea energia lui poten- 
țială, m este masa oscilatorului, iar b o anumită con- 
stantă. Presupunem că acest oscilator este în echi- 
libru termic cu un termostat, la o temperatură 7 
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Căldura specifică a unui solid 
puternic anizotrop 


Teoria cuantică a căldurii specifice 
a solidelor 
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suficient de inuttă incit aproximația mecanicii clasice 
să fie bună, 

(a) Care este energia cinetică medie a acestui 
oscilutur ? 

(b) Care este energia potenţială medie? 

(ş) Care este energia totală medie? 

(d) Considerăm un ansamblu de particule care 
interacționează slab, fiecare vibrind într-o singură 
dimensiune în aşa fel încît energia ei să fie dată de [i). 
Care este căldura specifică la volum constant pe mol 
a acestor particule? 

(Îndicaţie: nu este nevoie să se efectueze nici o 
integrală pentru a răspunde la aceste întrebări!) 


6.20. Să considerăm un solid care are o structură 
cristalină puternic anizotropă, în straturi. Fiecare 
atom din această structură poate fi privit ca efectuînd 
oscilaţii armonice simple în trei dimensiuni. Forțele 
de revenire în direcții paralele cu un strat sînt foarte 
mari; ca urmare, frecvențele naturale de oscilație în 
direcțiile x și y, care se află în planul unui strat, sint 
ambele egale cu o valoare «|, care este așa de mare 
încît îi, 3 300 K, energia termică la temperatura 
camerei. Pe de altă parte, forța de revenire perpendi- 
culară pe strat este foarte mică; ca urmare, frecvența 
de oscilație « , a unui atom în direcția z perpendiculară 


pe strat este așa de mică incit hu, & 300 K. Pe baza 


acestui model, să se determine care este căldura 
specifică molară (la volum constant) a acestui solid 
la 300 K? 


6.21. Pentru a trata vibraţiile atomice într-un 
solid prin mecanica cuantică, se folosește ca aproxi- 
mație simplijicatoare un model care presupune că 
fiecare atom a unui solid vibrează independent de 
ceilalți atomi, cu aceeași frecvenţă unghiulară « în 
fiecare din cele trei direcții. Solidul care constă din N 
atomi este astfel echivalent cu un ansamblu de 3N 
oscilatori unidimensionali independenţi, care vibrează 
cu îrecvența w. Stările cuantice posibile ale unui 
astfel de oscilator au energii discrete date de 


l - i 
= |nr Zr (î) 


unde numărul cuantic n are valorile posibile n = 0, 
7 IR 

” (a) Presupunem că solidul este în echilibru la 
temperatura absolută 7. Prin folosirea nivelelor de 
energie (i) şi distribuția canonică, procedaţi ca în 
problema 4.22 pentru a calcula energia medie a unui 
oscilator și apoi energia medie totală F = 3NeE a 
atomilor care vibrează în solid. 


(b) Folosind rezultatul de la punctul (a), pro- 
cedaţi ca în problema 5.20 pentru a calcula căldura 
specifică molară cp a solidului. 

(c) Să se arate că rezultatul de ia punctul (b) 
se poate exprima sub forma 


wet 


unde 
Spa (iii) 
RT 20 


şi unde 0 = îo/k este parametrul de temperatură 
definit în (70). 

(d) Să se arate că, atunci cînd 730 rezul- 
tatul (ii) tinde către valoarea clasică cp = 3R. 

(e) Să se arate că expresia (ii) pentru cp tinde 
către zero cînd T-—>0. 

(î) Să se găsească o expresie aproximativă 
pentru rezultatul (ii) în limita T< 6. 

(g) Să se traseze graficul calitativ al lui cp ca 
funcţie de temperatura 7. 

(h) Să se aplice criteriul (1) pentru a găsi sub ce 
temperatură aproximația clasică nu mai este apli- 
cabilă. Comparaţi rezultatul obţinut cu condiția (69) 
pentru aplicabilitatea teoriei clasice la căldurile 
specifice. i 

Folosind aproximațiile pe care le-am utilizat 
şi noi în această problemă, Einstein a fost primul 
care a dedus expresia (ii), în 1907; în plus, el s-a 
bazat pe noile idei cuantice şi a fost astfel în stare să 
explice comportarea căldurilor specifice, datele expe- 
rimentale asupra acestora fiind în contradicție cu teoria 
clasică la temperaturi joase. 
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Discuţia de pînă aici s-a referit în principal la interacția termică. 
Pentru o deplină generalitate, trebuie să extindem puțin consideraţiile noastre 
privind interacţia între sisteme macroscopice. De aceea, în următoarele două 
paragrafe vom încerca să generalizăm discuţia din cap. 4, prin considerarea 
posibilității ca parametrii externi ai sistemelor în interacție să varieze. Inter- 
acția va avea atunci ca rezultat efectuarea de lucru și schimbul de căldură. 
Prin înțelegerea acestui caz general, vom completa ultima legătură care 
lipseşte în dezvoltarea; ideilor noastre și astfel vom obţine toate rezultatele 
de bază ale teoriei termodinamicii statistice. Puterea acestei teorii este atestată 
prin mulțimea diverselor sale aplicaţii în fizică, chimice, biologie şi inginerie. 
Ne vom mulțumi aici doar cu menționarea cîtorva cazuri importante. 


7.1. DEPENDENŢA NUMĂRULUI DE STĂRI 
DE PARAMETRII EXTERNI 


Fie un sistem macroscopic caracterizat prin unul sau mai mulți parametri 
externi, cum ar fi volumul V sau un cîmp magnetic B în care se află siste- 
mul. Din motive de simplitate, vom considera cazul în care unul dintre acești 
parametri externi, să-l numim x, poate varia; generalizarea la cazul în care 
mai mulți parametri externi pot varia va fi imediată. Numărul O al stărilor 
cuantice ale acestui sistem care au energia cuprinsă între E și E + SE va 
depinde nu numai de energia E, ci și de valoarea particulară pe care o are 
parametrul extern x. Astfel, putem scrie relația funcțională O = O (E, x). 
Ne interesează acum să examinăm modul în care 9 depinde de x. 

Energia E, a fiecărei stări cuantice 7 depinde de valoarea pe care o are 
parametrul x, adică, E, = E,(x). Cînd valoarea lui x variază cu cantitatea 
infinitezimală dx, energia E, a stării 7 se va modifica cu mărimea 


cai A asa (1) 
X 
unde am introdus notația 
di 2) 
Că 


O variație dx dată a parametrului extern modifică, de obicei, diferitele stări 
în mod diferit. Prin urmare, valoarea lui 2E,/ox depinde de starea particu- 
lară 7 considerată și A, poate avea. valori diferite pentru diferite stări. 
Pentru a ușura raționamentul, să subdivizăm valorile posibile ale lui X, 
în mici intervale de mărime fixată SĂ. Să considerăm, astfel, numărul total 
de stări O (E, x) care au energia cuprinsă între E şi E + 3E cînd parametrul 
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extern are valoarea %. Mai întîi ne vom 
îndrepta atenția asupra unui subșir +: 
dintre aceste stări, pentru care X, art 
o valoare care se află într-un anumit 
interval între XO şi XO + 5XĂ. Vom 
nota numărul de stări din acest subşir 
cu 99” (E, x). Aceste stări au proprie- 
tatea simplă că energia fiecăreia din 
ele se modifică aproape cu aceeași 
cantitate X dx cînd parametrul ex- 
tern variază cu dx, Dacă AX! este po- 
zitiv, fiecare dintre stările respective 
care se află în domeniul de energie 
XY dx (mai mică decît E) își va modi- 
fica energia de la valori mai mici decît 
E la valori mai mari decît E. (vezi 
fig. 7.2). Deoarece există Q(9/8E astfel 
de stări pe unitatea de interval -de 
energie, există (Q(0/3E)(X dx) astfel 
de stări în domeniul de energie XA dx. 
Putem astfel spune că mărimea 


TO(E) = numărul stărilor, dintre 
cele Q“(E, x) stări no- 
tate cu indicele 7, a 
căror energie variază de 
la o valoare mai mică 
decît E la o valoare 
mai mare decît E atunci 
cînd parametrul extern 
variază infinitezimal de 
la x la x + dx 


(3) 


este egală cu 
(LU) 
TO(E) = Saul XO dx. (4) 


Dacă AX! este negativ, relaţia (4) ră- 
mine valabilă, însă I” este negativ; 
cu alte cuvinte, în acest caz un nu- 
măr pozitiv — I'” de stări au energia 
modificată de la o valoare mai mare 
decît E la una mas macă * decît E. 


Hu) 


Lai iz i 
6X 
. (e 

x) 
Fig. 7.1, Numărul (2 al acel stări pentru 
care AX, = QE,/9x are o valoare in inter- 
valul între X(P şi X(*' + SĂ este arătat 
aici schematic ca o funcție de indicele î 
care notează aceste intervale posibile. Su- 
mind Q? peste toate aceste intervale posi- 
bile, se obține numărul total de stări Q (E, x), 
adică acele stări care au o energie între E 
și E + 9E atunci cînd parametrul extern 
are valoarea z. 


E — 


x(0dx 


Fig. 7.2. Diagrama mvelelor de energie 
arătind modul în care se modifică acestea, 
atunci cind parametrul extern variază cu dz. 
Energia E, a stării * se va modifica cu X(* 
dz de la valoarea inițială (indicată prin 
linia plină) la o nouă valoare (indicată prin 
linia întreruptă). Ca rezultat toate acele 
stări cu energii inițiale aflindu-se în dome- 
niul X(î) dx sub energia E au energiile mo- 
dificate de la valori mai mici decit E la 
valori mai mari decit E. 


Să examinăm acum toate cele Q (E, x) stări care au o energie între E 
şi E + 8E cînd parametrul extern are valoarea x. Pentru a găsi mărimea 


* Notăm că (3) reprezintă simplu numărul nivelelor de energie care taie energia E de 
jos. Argumentul care duce la (4) este similar cu cel folosit în $1.6 pentru a găsi numărul de 
molecule dintr-un gaz care lovesc o anumită suprafaţă. | -_. 
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Fig. 7.3. Cind un parametru extern se schimbă, nu» 
Îr(e+ E) mărul stărilor din domeniul de energie indicat k 
E +0E gg s E 4 8E se schimbă, deoarece energiile diverselor 
stări intră şi ies din acest interval, 


Îr(£) 


L(£) = numărul total de stări, dintre toate cele Q (E, x) 
stări, a căror energie variază de la o valoare 
mai mică decît E la o valoarea mai mare decît (5) 
E cînd parametrul extern variază de la x la 
4 + dz. 


avem nevoie numai să sumăm (4) peste toate valorile lui ș (adică peste stăriles 
cu toate valorile posibile ale lui 0E,/20x). Astfel avem 


Li 


(5) = Bre) = > QO(E, 2) Xo 35| 
sau 
mpa | (6) 
unde am folosit definiția 
x = aa dA. aie m (7) 


Aceasta nu este altceva decît valoarea medie a lui X, pe toate stările 7 ale 
sistemului care se află în intervalul de la E la E + 8E, considerîndu-se că 
fiecare astfel de stare are egală probabilitate de realizare, așa cum tre- 
buie să fie la echilibru. Valoarea medie X definită în (7) este, desigur, o func- 
ție de E și X. Notăm că, în virtutea definiţiei (2), 
Fax = 2 ax = a “N (8) 
ge : 


reprezintă pur și simplu creşterea energiei medii a sistemului cînd acesta se 
găsește cu probabilitate egală în oricare din stările sale accesibile din dome- 
niul de energie considerat. Cu alte cuvinte, această creşterea este chiar lucrul 
macroscopic dW primit de sistem în timp ce acesta rămîne la echilibru, adică 
atunci cînd parametrul extern se schimbă cvasistatic. 

Avîndu-l pe I(E) determinat, este uşor să considerăm energia E 
fixată şi să ne întrebăm cum variază O (E, x) cînd parametrul extern x 
variază cu o cantitate infinitezimală. Să considerăm numărul total de stări 
Q (E, x) care se află într-un anumit domeniu de energie cuprins între E și 
E + 8E. Cînd parametrul extern variază infinitezimal de la x la x + dx, 
numărul stărilor din uccest domeniul de energie se modifică cu [29 (E, x)/0x)d,x 
variație care se datorește (numărului de stări care intră în acest domeniu, 
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energia lor variind de la valori mai mici decît £ la valori mai mari decît £) 
minus (numărul de stări care părăsesc acest domeniu, energia lor variind de 
la valori mai mici decît E -- SE la valori mai mari decit E + 3E). Matematic, 
aceasta se poate scrie sub forma 


„DEE 20 ce ăla) — De aim — 2038, (9) 
2 CE 
Substituind (6) în (9) şi simplificînd cu 8E și dz, obținem 
09 2 
mă) _— 7 
F- ZE (83) în a: (10) 
sau 
20 SR 20 XA 2ă, 
2x dE 2E 
Împărțind relaţia cu , aceasta poate fi scrisă sub forma 
dna __ îm _2ă (11) 
2x 2 . 0E 


Pentru un sistem macroscopic, primul termen din dreapta este, pe baza 


lui (4.29), de ordinul lui unde / reprezintă numărul gradelor de 
i 420) 
libertate ale sistemului, iar o este energia stării lui fundamentale. Al doilea 


termen din partea dreaptă este de ordinul it Deoarece / însuși 


0 
este de ordinul numărului lui Avogadro, adică f = 10%, al doilea termen 
din partea dreaptă a lui (11) este astfel total neglijabil în comparaţie cu 
primul. Ca urmare, (11) se reduce la | A 


aa an 9 3 (12) 
0x 2E 
sau 
In € e | 
E pi ) = — Bă (13) 
e la a] 


unde am folosit definiția (4.9) a parametrului temperaturii absolute f. Aici 
am mai „înfrumusețat“ derivata parţială cu un indice E pentru a arăta 
explicit că energia E trebuie privită ca un parametru fix în efectuarea acestei 
derivate. În acord cu definiția (2), 


pe dn p — 
0x 
În cazul special în care parametrul extern x notează o distanță, mărimea X 


are dimensiunea unei forțe. În general, X poate avea orice dimensiune şi se 
numeşte forță medie genrrulizală a sistemului, conjugată cu parameleul extern x. 


287 


Ca exemplu, să presupunem că x = V — volumul sistemului. Atunci 
lucrul dW dat sistemului cînd volumul crește cvasistatic cu dV este dat de 
AW = — pdV, unde f reprezintă presiunea medie exercitată de sistem, 


Acest lucru este exact de forma (8), adică 
GW = XdV=—paV 
așa că 
X=-—g. 


Forţa medie generalizată X este, în acest caz, chiar presiunea medie — 
care acționează asupra sistemului, Astfel, (13) devine 


i) ap .B- 
( a le pp (15) 
sau 
(7) EA A. DI 
m, 7 


unde S = k În este entropia sistemului. Această relaţie ne permite să calcu- 
lăm presiunea medie exercitată de un sistem dacă se cunoaşte entropia lui ca 
funcție de volum. 

Am dedus relația (13) considerînd modul în care se deplasează nivelele 
de energie ale unui sistem atunci cînd, variază un parametru extern. Ideea 
fizică esențială conținută în acest argument este foarte importantă. Acest 
lucru rezultă imediat din problema de bază despre care am vorbit mai sus. 
Este necesar doar să observăm că relația (12) este echivalentă cu 


2In 9 daţi 2ln 9 
x 2E 


unde am folosit (8) pentru a scrie X dx = âW pentru lucrul cvasistatic 
efectuat asupra sistemului. Relaţia (16) reprezintă variaţia infinitezimală a 
lui In O la o variaţie simultană a energiei E şi a parametrului extern ale 
sistemului. Astfel, (16) este echivalentă cu afirmaţia că 


în EZRA, cca 00), 0 Mu A d ae Ea „pe RL. dm o 
OB 2x 


4W =0 .... 


sau 
In O (E + 4W, x +dx)=moOQ(E,x) a (43) 


Tradusă în cuvinte, ea ne spune următoarele: să presupunem că un 
parametru extern al unui sistem izolat adiabatic variază cu o mică cantitate. 
Atunci energiile diverselor stări cuantice ale sistemului se modifică ; în mod, 
corespunzător, energia totală a sistemului variază cu o anumită cantitate dW 
egală cu lucrul efectuat asupra sistemului. Dacă variaţia parametrului este 
cvasistatică, sistemul tinde să rămînă distribuit peste acele stări în care se 
afla iniţial, în timp ce energiile acestor stări se modifică. Prin urmare, găsim 
sistemul distribuit pe același număr de stări la sfîrșitul procesului (cînd 
parametrul său extern este x + dx, şi energia lui este E + dW), ca și cel care 
a fost la începutul procesului (cînd parametrul extern era x și energia lui 
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era E). Această afirmaţie reprezintă conținutul esenţial al lui (17); relația 
(17) ne spune că entropia S = k InQ a unui sistem izolat adiabatic rămîne 
neschimbată atunci cînd parametrii săi externi se modifică cvasistatic cu 
cantități infinitezimale. Dacă continuăm să variem cvasistatic parametrii 
externi pînă cînd ei au valori apreciabil diferite de cele inițiale, această 
Succesiune de procese infinitezimale trebuie din nou să ducă la o variaţie 
nulă a entropiei. Ajungem astfel la concluzia importantă că variația de entropie 
este nulă dacă parametrii externi ai unui sistem izolat adiabatic se modifică 
cvasistatic; pe scurt 


într-un proces cvasistatic adiabatic (18) 
A5 =, 


Astfel, deşi efectuarea de lucru modifică energia unui sistem izolat adiabat:c, 
entropia sistemului rămîne neafectată. 

Trebuie subliniat că propoziţia (18) este valabilă numai dacă parametrii 
externi variază cvasistatic. În caz contrar, așa cum s-a ilustrat în discuția 
din $3.1, entropia unui sistem izolat adiabatic va tinde să crească. [|Consideraţi, 
de exemplu, procesul descris în exemplul (ii) de la sfîrșitul acelui paragraf.) 


7.2. RELAȚII GENERALE VALABILE LA ECHILIBRU 


Sîntem gata acum să considerăm cea mai generală interacție între sis- 
teme — cazul în care două sisteme macroscopice A și A' pot interacționa 
atît prin schimb de Xăldură, cît şi prin efectuarea de lucru unul asupra altuia. 
(Un exemplu specific este ilustrat în fig. 7.4, unde două gaze A și A' sînt 
separate de un piston care nu este izolat termic şi care este liber să se miște.) 
Analiza situației este numai o generalizare a celei din$ 4.1. Dacă este specificată 
energia E a sistemului A, energia E" a sistemului A' are o anumită valoare 
deoarece energia totală E” a sistemului compus izolat A* (format din A 
şi A”) trebuie să fie constantă. Numărul Q* al stărilor accesibile lui A* sau, 
echivalent, entropia lui S* = 4& In 0*, este atunci o funcţie de energia E a 
sistemului A și de anumiţi parametri externi x, X3,..., Xp, adică Q* = 
= Q*(E; x, ..., 4). Acest număr Q* de stări areîn mod obișnuit un maxim 
foarte ascuţit la o anumită valoarea particulară E = E a energiei şi x, = 7, a 
fiecărui parametru extern (unde a = 1, 2,..., n). La echilibru sistemul.com- 
pus 4* este atunci cu o probabilitate covîrşitoare într-o stare în care energia 
lui A are valoarea E şi parametrii externi au valorile %,. În mod corespun- 
zător, valoarea medie a lui E este dată de E = £ şi valoarea medie a fie- 
cărui parametru extern este dată de 2, = X,. 


Fig. 7.4. Două gaze A şi A' separate printr-un 
piston mobil care conduce căldura, 
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Condiţiile de echilibru 


Pentru precizare, să considerăm două sisteme arbitrare A și A' (ca cele 
arătate în fig. 7.4), fiecare fiind caracterizat printr-un singur parametru 
extern, și anume volumul lui. Conservarea energiei sistemului compus cere ca 


E+ E” = E* = const. (19) 
Pe măsură ce pistonul se mișc i, o variație a volumului V a sistemului A 


trebuie să fie însoţită de o var. ție corespunzătoare a volumului V” a lui A* 
în așa fel încît volumul total să nu varieze. Astfel 


Vi Vrs Ve = cinst, | (20) 


Fie O (E, V) numărul stărilor accesibile sisten.ului A în intervalul de energie 
dintre E și E + SE, cînd volumul lui se află cuprins între V şi V+3V. 
Fie 9 (E', V') numărul stărilor accesibile corespunzătoare a lui A“. Atunci 
numărul total al stărilor accesibile Q*. a sistemului compus A* este, ca în 
(4.4), dat de produsul | 


0* = Q(£,V) Q(£,v) (21) 
unde E” şi V' sînt legate de E și V prin (19) și (20). Astfel, Q* este o funcţie 
de două variabile independente, E și V. Luînd logaritmul lui (21), obținem 
In 9* =1InQ+In (22). 


sau 
St =S+s 
unde am folosit definiția S = 4 InQ pentru fiecare sistem. Postulatul statistic 
de bază (3.19) ne duce atunci la următoarea concluzie: la echilibru, cea mai 
probabilă situaţie corespunde acelor valori ale lui E şi V pentru care Q9* 
sau, echivalent, S*, este maximă. 
Poziţia acestui maxim este determinată de condiţia ca 
din Q*=din Q+din Q'=0 (23) 


pentru variaţii arbitrar de mici dE şi dV ale energiei E sau volumul V. Putem 
scrie, însă, relația pur matematică 

pa DEE ru 2 In 9 
2E CĂ 4 


Folosind definiţia lui f$ şi relaţia (15), această ecuaţie devine 
din O=fBdE + fpdV (24) 


unde f este presiunea medie exercitată de sistemul: A. Similar, obținem 
pentru sistemul A' 


dV. 


din O = BdE'+f'p' ad 


sau din Q' = —B'dE—f6'p'adV (25) 
dacă facem uz de condiţiile (19) şi (20), care implică faptul că dE' = — dE 
şi dV' = — dV. Condiţia (23) de probabilitate maximă în stare de echilibru 


devine astfel 


(8 B)dE + (Bp—Pp)âV =0. 026) 
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Deoarece această relație trebuie să fie satisfăcută pentru orice valori infini- 
tezimale arbitrare ale lui dE și dV, rezultă că coeficienţii acestor diferențiale 
trebuie să sc anuleze separat, Obţinem, prin urmare, la echilibru 


p—p'=0 


și 


sau (27) 


La echilibru, energiile și volumele sistemelor se aranjează astfel încît să fie 
egale pentru a garanta echilibrul termic al acestora și presiunile lor medii trebuie 
să fie egale pentru a garanta echilibrul lor mecanic. Deși aceste condiţii de 
echilibru sînt atît de evidente încît le-am fi putut ghici, este mai interesant 
să le vedem cum apar ele ca o consecință a principiului general conform 
căruia entropia totală S* trebuie să fie maximă la echilibru. 


Procesul cvasistatic infinitezimal 


Să considerăm un proces cvasistatic complet general în care sistemul A, 
în virtutea interacției sale cu an alt sistem A“, este adus de la o stare de 
echilibru descrisă de energia medie E şi valorile parametrilor externi Za 
(pentru « = 1, 2,..., 4) la o altă stare de echilibru infinit apropiată descrisă 
de E+dE şi 2, + dă,. În acest proces infinitezimal sistemul A poate, în 
general, absorbi căldură și efectua lucru mecanic. Care este variația entro- 
piei sistemului A în acest proces? 


Deoarece O = O (E; x, .... %,), putem scrie pentru variaţia lui In O 
relația matematică 


2n 9 n 2InQ 
dna = dE dz. | 28 
“ 2E i 0xa (28) 


Relaţia (13) a fost dedusă considerînd variația unui singur parametru extern, 
în timp ce toţi ceilalți erau ficși. Prin urmare, relaţia poate fi aplicată fie- 
cărei derivate parţiale în (28) pentru a da 


E (29) 
dx A, ş 
și (28) devine 
ceia dl 0 Ni 00005 Fa, 30 
6 PL | (30) 


Însă suma care se referă la variația tuturor parametrilor externi nu este 
altceva decît 


d, = 4W, 


" .. GE, 
II deaz, = 


a=i a=1 Va 
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creşterea vnergiei mudii a sistemului provocată de variaţia acestor parametri, 
adică .ucrul (VW efectuat asupra sistemului în procesul infinitezimal. Cu 
aceasta, (30) devine 


din = f (dB — dW) = A 49 (31) 


deoarece (dE - 4W') este chiar căldura infinitezimală dQ absorbită de sistem. 
Folosind. f — (41)! şi $S=Ak mQ. ccuaţia (31) ne spune că, 


în orice proces cvasistatic infinitezimal 
dQ (32) 
. | 
Această relaţie a fost deja dedusă în (4.42 pentru cazul special în care 
toți parametrii externi ai sistemului erau menținuți ficși. Ceea ce am făcut 
acum a fost numai generalizarea acestui rezultat pentru a arăta că el este 
aplicabil oricărui proces cvasistatic, chiar dacă se efectuează și lucru. Observăm 
că atunci cînd nu se absoarbe nici un fel de călduri, aşa încît d0 = 0 (adică 
atunci cînd creşterea energiei medii a sistemului se datorește doar lucrului 
“lectuat asupra sistemului), variația de entropie d$ = 0, în acord cu relaţie 
precedentă (18). 
Vom numi (32) relatia termodinamică fundamentală. Ea este o relație 
foarte importantă și folositoare, care poate fi scrisă în mai multe forme 
echivalente, cum ar fi 


T 95 = 460 =dE — 4W. (33) 
Dacă singurul parametru extern este volumul V al sistemului, atunci lucrul 
efectuat asupra sistemului este dW = — pd, dacă presiunea lui medie 
este 5. În acest caz, (33) devine 

TAS=adE + padV. (34) 


Relaţia (32) face posibilă generalizarea discuţiei din $5.5, deoarece 
ea ne permite să calculăm diferența de entropie între oricare două macro- 
stări ale unui sistem din măsurările de căldurii abscrbite de către acestu*. Să 
considerăm astfel două macrostări oarecare a şi b ale sistemului. Entropia 
sistemului are atunci o valoare definită $, în macrostarea 4 şi o valoarea 
definită $, în macrostarea b. Diferenţa de entropie poate fi calculată în orice 
mod convenabil şi va da întotdeauna aceeași valoare $, — S,. În particular, 
dacă trecem din macrostarea a în macrostarea Pb printr-un proces ourecare, 
cu condiția să fie cvasistatic, atunci sistemul rămîne mereu arbitrar de aproape 
de echilibru și (32) se aplică în orice stadiu al procesului. Putem scrie astfel 
variația totală de entropie, care ne interesează, ca o sumă (sau integrală) 


» dO Pt | 
S, —s$, 24| —— (cvasistatic). (35) 
a IT | 
Observația din paranteză este făcută pentru a ne reaminti că integrala tre- 
buie calculată pentru un proces cvasistatic care duce de la a la b. Deoarece 


temperatura absolută 7 are atunci o valoare bine definită și măsurabilă în 


* În $ 5.5 s-a arătat cum s-ar putea face aceasta numai în cazul special în care macro- 
stările respective sint caracterizate prin aceleași valori ale parainetrilor externi ai sistemului. 
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orice stadiu al procesului și deoarece căldura absorbită dQ poate fi de ase- 
menea măsurată, (35) ne permite să determinăm diferenţele de entropie 
prin măsurători de căldură. 

Deoarece partea stîngă a lui (35) depinde numai de macrostările inițială 
și finală, valoarea integralei din dreapta lui (35) trebuie să fie independentă 
de procesul particular ales pentru a trece din macrostarea 4 în macrostarea ?. 
Astfel 


d 
| —. are aceeași valoare pentru orice prcces cvasistatic a — b. (36) 


*8 


Observăm că valorile celorlalte integrale implicate în proces depind de obicei 
de natura procesului. De exemplu. căldura totală (Q absorbită de sistem 
într-un proces cvasistatic, care leagă macrostările a și b, este dată de 


v-a 


şi valoarea acestei călduri depinde de obicei în mod esențial de procesul 
particular folosit pentru a trece de la a la d. Vom iiustra aceste comentarii 
în paragraful următor. 


7.3. APLICAȚII LA UN GAZ IDEAL 


Pentru a înțelege mai bine rezultatele precedente, le vom aplica la carul 
simplu al unui gaz ideal. Macroscopic, orice astfel de gaz, indiferent dacă 
este monoatomic sau nu, se caracterizează prin următoarele două proprietăţi: 


(î) Ecuația de stare care leagă presiunea medie f a v kmoli de gaz de 
volumul lui V și de temperatura absolută 7 este dată de (4.93), adică 


(ii) La o temperatură dată, energia internă medie E a unui astfel de gaz 
este, pe baza lui (4.86), independentă de volumul său, adică 


E = E(T) independent de V. 4 (38) 


Energia internă medie E poate fi ușor legată de căldura specifică molară 
c, (la volum constant) a gazului. Într-adevăr, din (5.23) rezultă că 


= sl), i 


unde indicele V specifică faptul că volumul este menţinut constant cînd 
facem derivata. În virtutea lui (38). căldura specifică c, este de asemenea 
independentă de volumul gazului V, deşi ea poate depinde de temperatura 7. 
Dacă volumul V este ținut constant, (39) ne permite să scriem următoarea 
relaţie pentru variația energiei medii dE care rezultă dintr-o variație d/ a 
temperaturii absolute 


dE=v car. . (40) 


Însă relația (38) ne spune că orice variaţie a energiei gazului poate rezulta 
numai dintr-o variație a temperaturii și nu depinde de ceea ce se întîmplă 
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cu volumul acestuia. De aici rezultă că relația (40) trebuie să fie valabilă în 
general, indiferent dacă volumul variază cu dV cînd temperatura variază 
cu d. Ca un caz special, (40) implică faptul următor: dacă c, este 


independentă de 7, E = ve, T + const. (41) 


Din cele de mai sus rezultă că putem scrie ușor o expresie pentru căl- 
dura dQ absorbită de un gaz ideal într-un proces cvasistatic infinitezimal 
în care temperatura gazului variază cu d7 şi volumul său cu dV. Folosind 
expresia (5.14) pentru lucrul primit de gaz, avem 

40 = dE — 4W =9E + p4V. (42) 


Cu ajutorul lui (40) şi (37) aceasta devine 


dir, de: AEZ (43) 


V 


Variația de entropie a gazului în acest proces infinitezimal este astfel, 
conform cu (32), dată de 


dV 
/4 


49 dT 
BE SR e, OR. 44 
Ț d cb (44) 


Entropia unui gaz " ideal 


Care este entropia S (7, V) a unui gaz într-o macrostare în care tempe- 
ratura lui este 7, iar volumul V, comparată cu entropia lui S (70, Vo) în 
altă macrostare în care temperatura este 7o și volumul Vo? Pentru a răspunde 
la această întrebare este necesar să facem doar trecerea cvasistatică din macro- 
starea inițială (7o. Vo) în macrostarea finală (7, v, printr-o succesiune de 
macrostări apropiate de echilibru, în care temperatura gazului este 7” şi 
volumul V'. De exemplu, la început putem păstra volumul constant la 
valoarea inițială V, și să variem temperatura cvasistatic de la To la 7, adu- 
cînd gazul în contact succesiv cu rezervoare termice ale căror temperaturi 
diferă progresiv prin cantități infinitezimale. În acest proces (44) ne arată 
că entropia gazului variază cu cantitatea 


. T , za 
Sr VS al) = | SC ar (45) 
T, 


Cînd. menţinem temperatura la valoarea 7 și variem lent volumul gazului 
(să spunem, prin mișcarea pistonului) de la valoarea inițială V, la valoarea 
finală V, entropia gazului variază, conform lui (44), cu cantitatea 


Ya! 
v V' 


Adunînd (45) şi (46), obținem pentru variaţia totală de entropie 


SUR 045 GE, lia „ai ceuittăia Vl a), (46) 


SM: Vii ei anua Dă Ar aaa „Da - (47) 
+ A d Vo | 
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Macrostarea (7o, Vo) poate fi privită ca o anumită macrostare standard a 
gazului. Expresia (47) dă astfel dependența entropiei $ de temperatura T 
şi volumul V ale oricărei macrostări a gazului. Aceasta poate fi scrisă sub 
forma simplă 


S(V, T)= aie dT + Rin V+ constant] (48) 


unde constanta include parametrii ficși To și Va ai macrostării standard 
a gazului și în care integrala nedefinită este o funcție de 7. Expresia (48) 
nu este altceva decît forma integrată a ecuației (44). Rezultatele (47) și (48) 
ne arată că numărul stărilor accesibile gazului crește odată cu creştetea tem- 
peraturii absolute (sau energiei) şi cu creșterea volumului accesibil molecu- 
lelor sale. 

Un caz special este cel în care căldura specifică c, este constantă (adică 
independentă de temperatură) în domeniul de temperaturi care interesează. 


titi ati . 3 
De exemplu, pentru un'gaz monoatomic am arătat în (5.26) că c, = Zi RR 


În acest caz c, poate fi scos în afara integralei. Deoarece dT'/T' = d (In 7”), 
relațiile (47) şi (48) devin 
daca c, este.independent de 7, 


Su Sale aulii) -v]e ii ui n] (49) 
ia ş Ve 
sau 
S(T,V)=v[eyln T+ Rin V + constant) . (50) 
Observaţie i 


4 


Observăm că expresiile (47) sau (48) pentru variația de entropie depind 
numai de temperaturile și volumele macrostării inițiale a specificată prin (7, Vo) 
şi a macrostării finale b specificată prin (T, V). Pe de altă parte, căldura 
totală Q absorbită depinde de paocesul particular folosit în trecerea de la a la b. 
Să considerăra, de exemplu, următoarele două procese, (i) și (ii), ambele ducind 
sistemu! din macrostarea a în macrostarea >. 

(i) Păstrînd volumul constant la valoarea lui Vp, procedăm mai întîi la 
trecerea, cvasistatică din macrostarea iniţială a specificată prin (7, Vo) în macro- 
starea a' speciticată prin (7, Vo). Păstrăm apoi temperatura constantă la valoarea 
ei T, proceriăm la trecerea cvasistatică din această macrostare a' în macrostarea 


V 


V! 


Fig. 7.5. Două procese cvasistatice care duc din ma- 
crostarea inițială a, specificată prin temperatura 79 
și volumul Vp, în starea finală b, specificată prin 
temperatura T și volumul V. 
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finală b specificată prin (7, V). Folosind (43), cu o căldură specifică constantă cp, 
găsim pentru căldura totală absorbită Q«y în acest proces a —>a' —b rezultatul 


V 
Qw= Ver(T — To) + YR în ii UN (59 


0 


unde primul termen din dreapta reprezintă căldura absorbită in trecerea de la 
a la a', iar al doilea termen căldura absorbită în trecerea de la a' la 8. 


(ii) Păstrînd temperatura constantă la valoarea ei 7, procedăm mai întii 
ja trecerea cvasistatică din macrostarea inițială a specificată prin (Zog, Vo) în 
macrostarea, b' specificată prin (Tg, V). Păstrind apoi volumul constant la valoarea 
lui V, efectuăm trecerea cvasistatică din această macrostare b' în macrostarea 
finală b specificată prin (7, V). Cu ajutorul lui (43) găsim atunci pentru căldura 
totală absorbită în acest proces a —>b' —>b rezultatul 


Qup = VRTe în + ver (7 — 74) (52) 

o 
unde primul termen din dreapta reprezintă căldura absorbită în trecerea de la a . 
la b', iar al doilea termen căldura absorbită în trecerea de la b' la b. Observăm 
că cele două călduri (51) și (52) absorbite în cele două procese nu sînt aceleași, 
deoarece coeficientul lui In (V/V4) conține pe 7 în primul proces și pe 7, în 
al doilea proces. Pe de altă parte, variația de entropie (49) este, desigur, aceeaşi 
pentru ambele procese în acord cu concluzia generală (36). 


Compresia sau destinderea adiabatică 


Să considerăm un gaz ideal care este izolat adiabatic aşa încît el nu 
poate absorbi nici o căldură. Să presupunem acum că volumul gazului variază 
cvasistatic; atunci temperatura și presiunea gazului trebuie să varieze în 
mod corespunzător. Într-adevăr, relaţia (43) trebuie să fie valabilă în orice 
stadiu al procesului cvasistatic dacă punem dQ = 0, deoarece nu se ab- 
soarbe nici o căldură. Astfel 


cp AT + Say = 0. 


Prin împărţirea cu R7 obţinem 
Sp —— 0, (53) 


Presupunînd căldura specifică c, independentă de temperatură, cel puţin 
în domeniul de temperaturi analizat în acest proces, relația (53) poate fi 
integrată imediat și obținem | 


. In 7 + In V = const.* (54) 


* Observăm că (54) rezultă imediat din (50) dacă facem uz de rezultatul general (18), 
conform căruia entropia unui sistem izolat adiabatic trebuie să rămînă constantă. 
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Astfel 
In Tier!R + In V — const. 
In [Ti/RV] = const. 


sau 


TiviR V = const. i (55) 


Această relație ne dă dependenţa temperaturii de volum pentru un gaz ideal 


care este izolat termic. 
Dacă ne interesează cum depinde de volum presiunea gazului într-un 
astfel de proces, putem face uz de ecuaţia de stare (37) conform căreia T = pV. 


Astfel, (55) devine 
(BV)r/RV = const. 


Ridicînd relaţia la puterea (R/c,), obținem 


pV* = const. a Aa 
unde 
R R 
Ep —— 
4 Cy 


Relația (56) poate fi comparată cu relaţia aplicabilă într-un proces cvasistatic 
în care gazul nu este izolat termic, ci este menținut la o temperatură con- 
stantă T prin punerea în contact cu un termostat la acea temperatură. În 
acest caz, (37) ne dă 


BV = const. (58) 


Compararea lui (56) şi (58) arată că presiunea gazului scade mult mai 
rapid cu creşterea volumului atunci cînd gazul este izolat termic decît atunci 
cînd el este menținut la o temperatură constantă. 

O aplicaţie interesantă a lui (56) este propagarea sunetului într-un gaz. 
Dacă frecvența de vibraţie a undei sonore este w, o compresie și o destindere 
alternativă ale unei cantități mici de gaz se produce într-un timp = l/o. 
Frecvența w a sunetului normal este suficient de înaltă astfel încît 7 este 
prea scurt pentru a permite ca o cantitate apreciabilă de căldură să se scurgă 
în acest timp dintr-o cantitate mică (oarecare) de gaz în restul gazului. 
Orice cantitate mică de gaz pe care o considerăm suferă astfel compresii, 
care sînt adiabatice; în acord cu aceasta, proprietățile sale elastice sînt 
descrise de (56). Ca rezultat, viteza sunetului în gaz depinde de căldura 
specifică a gazului prin constanta +. Invers, măsurătorile de viteza sunetului 
ne dau o metodă directă pentru determinarea mărimii y definită în (57). 


7.4. PRINCIPIILE FUNDAMENTALE ALE TERMODINAMICII 
STATISTICE 


Pornind de la postulatele statistice ale $ 3.3, am completat acum analiza 


interacţiei termice și mecanice între sisteme macroscopice. În particular, 
discuția noastră ne-a dat toate principiile fundamentale ale teoriei cunoscute 
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sub numele de termodinamică statistică. Pare indicat astfel să rezumăm prin- 
cipiile fundamentale pe care le-am dedus, 

Primele patru dintre aceste principii se numesc legile termordinanieti, 
Le vom enumera în ordinea convențională dîndu-le numele lor tradi- 
ționale, pornind de la numărul zero *, 


Principiul O 


Primul din aceste principii este următorul rezultat simplu dedus în $ 4.3: 


Legea zero a termodiuamici 


“ Dacă două sisteme sînt în echilibru cu un al treilea sistem, atunci ele 
trebuie să fie în echilibru între ele. 
Acest principiu este important deoarece ne permite să introducem 
noțiunea de termometru și conceptul de parametru de temperatură ce carac- 
terizează macrostarea unui sistem. 


Principiul 1 


Discuţia din $ 3.7 a diverselor tipuri de interacţie între sisteme macro- 
scopice ne-a dus la următorul principiu asupra energiei unui sistem: 


Prima lege a termodinamicii 


O macrostare de echilibru a unui sistem poate fi caracterizată printr-o 


mărime E (numită energia lui internă) care are proprietatea că 


pentru un sistem izolat, .. F = const. (59) 


Dacă sistemului îi este permis să interacționeze şi astfel să treacă dintr-o 
macrostare în alta, variaţia corespunzătoare a lui E poatefi scrisă sub forma 


Al Pap (60) 


unde W este lucrul macroscopic efectuat asupra sistemului ca rezultat al 
variaţiei parametrilor externi ai săi. Mărimea Q, definită prin (60), 
numește căldură absorbită de sistem. 


Principiul (60) este o expresie a conservării energiei care recunoaște 
căldura ca o formă a transferului de energie ncînsațită de nici o variaţie a 
parametrilor externi. Relația (60) este importantă deoarece ea introduce 
un alt parametru, energia internă E, ce caracterizează o macrostare a unui 
sistem. Mai mult, ea ne dă o metodă pentru determinarea acestei energii 
interne și pentru determinarea căldurilor absorbite în funcție de măsurătorile 
de lucru macroscopice (aşa cum s-a discutat în $ 5.3). 


* Prima din aceste legi este numită în mod obişnuit „legea zero“, deoarece importanța 
ei a fost apreciată numai după ce fuseseră deja enunțate prima și a doua lege și numerotate 
unu şi do. 
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Principiul 2 

Am văzut că numărul stărilor accesibile unui sistem (sau, echivalent, 
entropia lui) este o mărime de importanţă tundamentală în descrierea macro- 
stării sistemului. În $ 7.2 am arătat că variațiile entropiei unui sistem pot 
fi legate prin (32) de căldura absorbită de acest sistem. În $ 3.6 am arătat, 
de asemenea, că un sistem 4zo/at tinde să ajungi într-o stare de probabilitate 
maximă, în care numărul stărilor accesibile lui (sau echivalent, entropia lui) 
este mai mare decît în starea iniţială. (Ca un caz special. cint siotemul este 
iniţial chiar în starea sa cea inai probabilă, el rămine în echilibru şi entropia 
lui nu se modifică.) Ajungem astfel la următorul principiu: 


Legea a doua a termodinamicii 

O macrostare de echilibru a unui sistem poate fi caracterizată printr-o 
mărime S$ (numită ewtropie), care are următoarele proprietăți: 

(i) În orice proces cvasistatic inifinitezimal în care sistemul absoarbe 
căldura dQ, entropia lui variază cu cantitatea 


__ 49 e 
= (61) 


unde 7 este un parametru caracteristic al macrostării sistemului și se 
numește femperatură absolută a sistemului. 


(ii) În orice proces în care un sistem izolat termic trece de la o macro- 
stare la alta, entropia nu poate decît să crească, adică 


AS > 0. (62) 


Relaţia (61) este importantă deoarece ea ne permite să determinăm 
diferențele de entropie prin măsurători de căldură absorbite şi deoarece ea 
servește la caracterizarea temperaturii absolute 7 a unui sistem. Relaţia (62) 
este importantă deoarece ea specifică direcţia în care esoiucază stările de 
neechilibru. 


Principiul 3 


În $ 5.2 am stabilit faptul că entropia unui sistem tinde către o limită 
definită atunci cînd. temperatura absolută a sistemului tinde către zero. 
Principiul exprimat prin relația (5.12) este următorul: 


Legea a treia a termodinamicii 


Entropia S a unui sistem are proprietatea limită conform căreia 
cînd T = 0,,S = Se, | (63) 


unde S, este o constantă independentă de structura sistemului. 

Acest principiu este important deoarece el afirmă că, pentru un sistem 
care constă dintr-un număr dat de particule de un anumit tip, există în 
apropierea lui 1 = 0 o macrostare standard, ce are o valoare unică a entropiei 
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sale în raport cu care pot fi măsurate toate celelalte entropii ale sistemului. 
Diferenţele de entropie determinate de (61) pot astfel fi convertite în măsu- 
rători absolute ale valorilor reale ale entropiei sistemului. 


Principiul 4 


Numărul 42 al stărilor accesibile ale unui sistem, sau entropia lui S$ = 
= Rn 9, poate fi considerat ca o funcție de un anumit set de parametri 
macroscopici (Va, Ya, ..., Vu). Dacă sistemul este izolat și în echilibru, postu- 
latul nostru statistic fundamental ne permite atunci să calculăm probabi- 
litățile prin relația (3.20). Probabilitatea P de a găsi sistemul într-o stare 
caracteristică prin valori particulare ale parametrilor lui este simplu propor- 
țională cu numărul stărilor accesibile 4) ale sistemului în aceste condiţii. 


Deoarece $ = & In 9), sau 9 = e, acesta ne dă următorul principiu: 


Relația statistică 


Dacă un sistem izolat este în echilibru, probabilitatea de a-l găsi într-o 
macrostare caracterizată printr-o entropie S$ este dată de 


Pas. (64) 


Aceste principiu este important deoarece el ne permite să calculăm 
probabilitatea de realizare a diferitelor stări, în particular, să calculăm fluc- 
tuațiile statistice care se produc în orice stare de echilibru. 


Principiu 5 


Definiţia statistică a entropiei este de o importanță fundamentală. 
Ea poate fi exprimată în modul următor: 


“Legătura cu fizica microscopică 
Entropia S a unui sistem este legată de numărul 0) al stărilor accesibile 
sistemului prin 


S=AhnaQ. (65) 


Acest principiu este important deoarece el ne permiie să calculăm entropia 
din cunoașterea microscopică a stărilor cuantice ale sistemului. 


Discuţie 


Observăm că principiile 0 pînă la 4, adică cele patru legi ale termodi- 
namicii şi relația statistică, sînt principii foarte generale, complet macro- 
scopice în conţinut. Ele nu fac nici o referire explicită la atomii care compun 
sistemul considerat ; sînt, prin urmare, complet independente de orice model 
microscopic detaliat al atomilor sau moleculelor din sistem, care ar putea 
fi luat în considerație. Aceste principii au astfel virtutea unei foarte mari 
generalități și pot fi folosite chiar în absenţa oricărei cunoașteri a consti- 
tuției atomice a sistemului respectiv. Istoric, legile termodinamicii au fost 
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introduse ca postulate pur macroscopice înainte de stabilirea teoriei atomice 
a materiei. (0 discuție complet macroscopică a acestor legi duce la o serie 
întreagă «e consecințe şi constituie subiectul fermodinamicii. Această cale 
este suficient Je profitabilă pentru a da naştere la o disciplină de importanţă 
majoră. lisciplina poate fi lărgită, fără a altera generalitatea sau conținutul 
său complet macroscopic, prin adăugarea relaţiei statistice (64); după care 
ea devine termodinamică stabistică. 

Desigur, dacă se combină conceptele statistice cu cunoașterea micro- 
scopică a atomilor şi moleculelor dintr-un sistem, puterea de înţelegere şi 
de predicție devine mult mai mare. Se obține astfel disciplina mecamicit 
stahistice, care include și relaţia (65). În acest caz este posibil să calculăm 
entropia unui sistem bazindu-ne pe principiile fundamentale şi să facem 
afirmații probabiliste detaliate bazate pe relația (64) sau pe consecințele 
sale (cum ar fi distribuţia canonică). Sîntem astfel în stare să calculăm pro- 
prietăţile unui sistem macroscopic pe baza informaţiei microscopice. Subiectul 
mecanicii statistice, pe care se bazează întreaga discuție din această carte, 
este o disciplină atotcuprinzătoare. Ea cuprinde, ca un caz special, legile 
termodinamicii care sînt independente de orice model asupra constituţiei 
atomice a sistemului considerat. 


7.5. CONDIȚIILE DE ECHILIBRU 


Postulatele statistice fundamentale din $ 3.3 se referă la starea de echi- 
libru a unui sistem izolat sau la tinderea spre echilibru. Aceste postulate, 
care formează baza tuturor considerațiilor noastre, au fost formulate în funcție 
de numărul de stări accesibile sistemului sau, echivalent, în funcție de entro- 
pia acestuia. Ne vom întoarce acum la aceste idei fundamentale pentru a le 
exprima în cîteva forme alternative utile în multe aplicații practice. 


Sistem izolat 


Să începem prin a revedea implicaţiile care rezultă din postulate asupra 
unui sistem izolat. Energia totală a sistemului rămîne atunci constantă. 
Să presupunem că sistemul poate fi descris macroscopic. (le exemplu, » 
poate însemna cnergia subsistemului A din fig. 3.9 sau poziția pistonului 
în fig. 3.10.) Numărul stărilor accesibile sistemului va fi atunci o anumită 
funcţie de v. Vom subdivide valorile posibile ale lui v în mici intervale vgale 
de lărgime fixă 3v. Vom nota prin O(y) numărul stărilor accesibile sistemului 
cînd parametrul are o valoare cuprinsă între y şi v+ 9. Entropia cores- 
punzătoare a sistemului este, prin definiție, $ = k n Q. Postulatul funda- 
mental (3.19) afirmă că, atunci cînd sistemul este în echilibru. el se găseste 


Fig. 7.6. Pingramă schematică ilustrind dependența 
entropiei S «dc un anumit parametru macroscopic y 


cu aceeaşi probabilitate în oricare din stările accesibile. Dacă parametrul y 
este liber să varieze, probabilitatea P (y) de a găsi sistemul într-o stare în 
care acest parametru se află între y şi y + 8y este 


] hili 
a echilibru, (66) 


P(y) 8 (5) = es. 


Dacă parametrul y are valoarea vw, într-o anumită macrostare standard, (66) 
implică relaţia 


P (9) _ esa 
P(5y0) es 
sau 
P (3) = Paeash (67) 
unde 


AS = S(>y) —S(w) 


și Po 2 P(wvo). Astfel, raportul probabilităților se poate obține imediat din 
diferențele de entropie. 

În acord cu (66), este mult mai probabil ca parametrul + al sistemului 
la echilibru =? aibă valori pentru care entropia S (») să fie cea mai mare. 
Chiar un maxim potrivit a lui $ = kln Q corespunde la un maxim foarte 
ascuțit a lui (0 și astfel al probabilității P. De aici rezultă că y are, cu o 
probabilitate extraordinar de mare, valori foarte apropiate de o valoare 
anumită > în care entropia S$ are o valoare maximă. Pe scurt, 


Starea de echilibru a unui sistem izolat este 
caracterizată prin valori ale parametrilor săi (68 
| astfel încât (68) 


S = maxim. 


Astfel, la echilibru probabilitatea P (y) de a observa într-un ansamblu 
de sisteme o valoare a lui y mult diferită de > este foarte mică. Pe de altă 
parte, ca un rezultat al unei intervenții externe sau a unei preparări speciale, 
sistemul poate ca la un anumit moment fo să aibă o probabilitate mare de a se 
găsi într-o macrostare în care 3 să difere mult de 3. Dacă, după timpul 7, 
sistemul este lăsat izolat, iar parametrul v este liber să varieze, el nu mai 
este în echilibru. În acord cu postulatul (3.18), starea se va modifica în timp 
pînă ce se va ajunge la distribuţia de probabilitate de echilibru (66). Cu 
alte cuvinte, starea evoluează într-o astfel de direcție încît valorile lui v. 
"corespunzătoare unor entropii mai mari devine mai probabile, adică astfel încît 
entropia S tinde să crească şi variaţia corespunzătoare de entropie satisface 
inegalitatea. K 

AS>0.. | (69) 


Această variaţie continuă pînă ce se atinge condiţia finală de echilibru în 
care există o probabilitate extraordinar de mare ca parametrul y să aibă o 
valoarea care corespunde maximului entropiei S$. 
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Fig. 7.2. Diagramă schematică ilustrind o funcție 
entropie S care are maxime pentru două valori di- 
ferite ale unui parametru macroscopic y. 


Observaţii asupra echilibrului metastabil 
. Așa cum se ilustrează în fig. 7.7, este posibil ca entropia să aibă mai mnlt 
decit un maxim. Dacă maximul entropiei S la Yp este mai mare decit maxi- 
mul ei Ja Ya, probabilitatea corespunzătoare P (y)- din (66) este, datorită 
dependenţei sale exponenţiale de S, cu foarte mult mai mare la Șo decit la a 
Într-o stare de echilibru adevărat sistemul se va găsi aproape întotdeauna cu pa- 
rametrul său aproape de 7. 

Să presupunem acum că sistemul a fost preparat astfel încit parametrul său 
are, la un anumit timp inițial, o valoare care nu diferă mult de Șa. Atunci 
sistemul poate evolua ușor astfel încît parametru) său să capete valoarea Va. 
Deşi starea în care y are valoarea 7, este mult mai probabilă, ea poate fi atinsă 
numai dacă sistemul trece prin stări mult mai puțin probabile, în care 


Pa <y< Po 20.44 


Fără o intervenţie din afară, probabilitatea de trecere prin aceste stări in- 
termediare poate, totuși, să fie atit de mică încit să fie necesar un timp foarte 
lung înainte ca sistemul să poată atinge starea sa ultimă de echilibru în 
care y are valoarea 7. În timpul unor experiențe, s-ar putea ca stările din 
apropierea lui 9 să fie efectiv inaccesibile sistemului. Sistemul poate, totuși, 
să atingă uşor o stare de echilibru în care el este distribuit cu egală probabili- 
tate peste toate stările în care y este apropiat de Pa. O astfel de situație 
este denumită echilibru metastabil. Dacă se găsesc anumite mijloace care să ușu- 


reze tranziția sistemului din stările în care parametrul este în apropierea lui 
Va în stările în care parametrul este în apropierea 3», atunci sistemul poate 
părăsi rapid starea lui de echilibru metastabil pentru a atinge starea sa de 
echilibru adevărat, în care y este apropiat de 3». 

Exemplele de acest fel sînt foarte izbitoare. De exemplu, apa în echilibru 
adevărat devine gheață la o temperatură sub 0*C. Apa foarte pură răcită 
lent sub 0*C poate, totuși, să rămînă lichidă într-o stare metastabilă de echi- 
libru pînă la — 20*C sau și mai puţin. Însă dacă se pune un grăunte de prai 
în apă, acesta ajută la creșterea cristalelor de gheață, lichidul înghețind brusc 
pentru a atinge starea de echilibru adevărat care este gheața. 


Sistem în contact cu un rezervor 


Presupunem că sistemul care ne interesează (să-l numim A) nu este izolat, 
ci este liber să interacționeze cu unul sau mai multe sisteme (pe care le vom 
numi colectiv prin A"). Sistemul compus A*, care constă din A și A”, este 
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izolat. Condiţiile de echilibru pe care trebuie să le satisfacă A pot fi reduse 
în acest caz la discuţia familiară case se referă la sistemul izolat A*. 


Majoritatea experiențelor care se fac în laborator au loc la temperatură 
şi presiune constante. Astfel, sistemul A considerat este, de obicei, în con- 
tact termic cu un termostat (care poate fi atmosfera înconjurătoare sau o 
baie de apă controlată mult mai îngrijit) a cărui temperatură este esenţial 
constantă. În plus, nu se face nici o încercare dea păstra volumul sistemului A 
constant. În loc de aceasta, sistemul se menține la o presiune constantă (de obicei 
presiunea atmosferei înconjurătoare). Să cercetăm, prin urmare, condițiile 
de echilibru ale unui sistem A în contact cu un rezervor A”, care rămîne 
la o temperatură constantă 7” şi la o presiune constantă p'. Sistemul A 
poate schimba energie sub formă de căldură cu rezervorul A”, însă acesta 
este așa de mare încît temperatura lui T” rămîne esențial constantă. În mod 
asemănător, sistemul A poate să-și modifice volumul său V pe seama volu- 
mului rezervorului A", efectuînd, în acest proces, lucrul asupra rezervorului; 
însă, din nou, A' este așa de mare încît presiunea lui, f', rămîne neafectată 
prin schimbările relativ mici ale volumului său *. 


Să presupunem că sistemul A este descris de un anumit parametru y 
(sau prin cîțiva astfel de parametri). Cînd acest parametru are o valoare 
anumită y, numărul Q* (»y) al stărilor accesibile sistemului compus A* este 
dat de produsul numărului de stări Q (y) accesibile lui A şi numărul stărilor 
(Y (>) accesibile rezervorului A' în condiţiile respective. Astfel 


4 ag 0. 
În virtutea definiţiei S = kln O, rezultă că 


Sima S +5 (70) 


Fig. 7.8. Un sistem A în contact cu un rezervor 
A' la temperatură constantă 7” și presiune con- 
stantă p'. 


Sistemul 4” poate fi un singur rezervor cu care A poate interacționa atit prin transfer 
de czidură cit şi prin transfei de lucru al forțelor de presiune. Alternativ, A' poate fi o com- 
binaţit d. două rezervoare, unul avind o temperatură Va ii interacționînd cu A numai prin 
transfer de căldură, celălalt avind o presiune p' şi interacționînd cu A numai prin lucrul forțelor 


de presiune, 
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unde $* este entropia sistemului compus A*, în timp ce S şi S' sînt entro- 
piile lui A şi, respectiv, a lui A'. Să considerăm o anumită macrostare stan- 
dard în care parametrul y are valoarea ya. Prin aplicarea relaţiei (67) siste- 
mului compus A*, care este izolat, obținem pentru probabilitatea P (>) ca 
acest parametru să aibă o valoare cuprinsă între y și vy+ 8y 


P(w) = Popii — (71) 
unde 
AS* = $*(y) — S*(y). 
Însă în virtutea lui (70) 
AS* = AS + AS' (72) 


unde AS notează variaţia de entropie a lui A şi AS” pe aceea a lui A' cînd 
parametrul variază de la yo la y. Vom încerca acum să simplificăm (72) prin 
exprimarea variaţiei de entropie AS' a rezervorului în funcție de mărim 
care se referă la sistemul A. 

Deoarece rezervorul este atît de mare încît el rămîne aproape permanent 
în echilibru la temperatura constantă 7” și presiunea constantă 2' în timp 
ce absoarbe o cantitate relativ mică de căldură Q' de la sistemul A, variaţia 
entropiei lui în acest proces cvasistatic este dată de (32). 


Ape iei ni m (73) 
"li 
Însă căldura Q' absorbită de rezervor cînd parametrul variază de la pla y 
este egală cu 


Q' = AF —W. , (74) 


Aici AE” este variaţia energiei medii a lui A”, iar W” este lucrul primit de A” 
cînd volumul lui A se modifică cu cantitatea AV = V (y) — V (yo) împotriva 
forțelor de presiune ale rezervorului exprimate prin A'. Deoarece volumul 
rezervorului variază atunci cu mărimea — AV, rezultă din (5.14) că W' = 
= p'AV. În plus, conservarea energiei aplicată sistemului compus izolat 4* 
cere ca AE' = — AE, unde AE = E (y) — E(wo) este variația energiei medii 
a lui 4. Astfel, (74) devine 


Q' = —AE—p'AV. 
Folosind (72) şi (73), obţinem astfel 


Age e e A AP e — iu (75) 
Fa T' 
Pentru a simplifica expresia din dreapta, să introducem funcția 
GsE—T'S+pY | (76) 


care conţine, alături de temperatura constantă 7” și presiunea 7' ale rezer- 
vorului. numai funcţiile E, S şi V ale sistemului A. Deoarece 7” şi Ș' sînt 
constante, avem 


AG = AE — T'AS + p'AV 
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Cu aceasta (75) poate fi scris în forma simplă 


ÎN 
T' 
unde AG = G(y) — G(y).. Se observă că funcția G definită prin (76) are 
dimensiunile energiei; ea se numește energie liberă Gibbs a sistemului A la 
temperatura constantă 7” şi presiunea constantă 7'. 

Rezultatul (77) arată că entropia S* a sistemului total A* crește odată cu 
descreşterea energiei libere Gibbs a sub sistemului A. Starea cu probabilitate 
maximă (71) sau entropia maximă S$* a sistemului total izolat A* corespunde, 
prin urmare, unei valori minime a energiei libere Gibbs a subsistemului A. 
În acord cu principiul (68) pentru un sistem izolat, ajungem astfel la concluzia 
următoare: 


(77) 


Starea de echilibru a unui sistem în contact cu 

un rezervor la temperatură şi presiune constante 

este caracterizată prin valori ale parametrilor săi (78) 
astfel încît 


G = minim. 


Să presupunem că (78) nu este satisfăcut şi deci sistemul nu este în echi- 
libru. Situaţia va evolua într-o astfel de direcţie încît entropia S* a sistemului 
total A* va tinde să crească pînă ce va atinge starea finală de echilibru în 
care parametrii lui A au, cu o probabilitate covîrşitoare, valori care corespund. 
maximului lui S$. În mod echivalent, acest principiu poate fi exprimat mai 
convenabil în funcție de energia liberă Gibbs a lui A. Astfel, situaţia va evolua 
într-o asemenea direcţie încît energia liberă Gibbs a lui A tinde să descrească, 
adică 


AG <0, | (79) 


pînă ce se ajunge la o stare finală de echilibru în care parametrii lui A au, 
cu o probabilitate foarte mare, valori care corespund la minimul lui G. 


Înlocuind (77) în (71), obţinem explicit probabilitatea 
P = Poe AGA, (80) 


Echivalent, deoarece AG = G(y) — G (yo), unde G(vyo) este numai o con- 
stantă care se referă la macrostarea standard, rezultatul (80) poate fi exprimat 


prin următoarea proporţionalitate: 


la echilibru, . : — (81) 


P (9) = e GonT 


Acest rezultat este analog cu rezultatul (66) pentru un sistem izolat şi arată 
explicit că probabilitatea P (y) are maxim cînd G (y) este minimă. 
Deoarece majoritatea sistemelor fizice sau chimice care interesează din 
punct de vedere practic se studiază în condiții de temperatură și presiune 
constante, rezultatele (78) sau (81) reprezintă formulări foarte convenabile 


- 
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ale condiţiilor de echilibru. Ele sînt, prin urmare, punctul de plecare obișnuit 
în orice discuţie referitoare la sisteme fizice sau chimice. În următorul para- 
graf vom da o ilustrare specifică a celor de mai sus, 


7.6. ECHILIBRUL FAZELOR 


Fiecare substanță poate exista în forme distincte diferite, numite faze, 
care corespund la diferite stări de agregare ale acelorași molecule. Astfel, 
se găsește că o substanţă poate exista în forma solidă, lichidă sau gazoasă *. 
(Forma gazoasă se mai numeşte adesea vapori.) De exemplu, apa poate 
exista sub formă de gheață, apă lichidă sau vapori de apă. Diferitele faze 
pot exista numai în anumite domenii de temperatură şi presiune. În plus, 
o fază poate trece în altă fază la o anumită temperatură și presiune. Astfel, 
ur sclid se poate /ofi pentru a deveni lichid, un lichid se poate vaporiza 
pentru a deveni un gaz sau un solid poate sublima pentru a deveni un gaz. 
În acest paragraf vom încerca să aplicăm teoria generală pentru a obține o 
mai bună înţelegere a unor astfel de transformări de fază. 

Vom considera un sistem care constă din două faze, separate spaţial, 
ale unei substanţe care este formată dintr-un singur tip de molecule. De 
exemplu, aceste faze pot fi un solid şi un lichid sau pot fi un lichid Și un 
gaz. În general le vom numi faza 7 şi, respectiv faza 2. Vom examina acest 
sistem la o temperatură 7 și presiune 7 constante, punindu-l în contact cu 
un rezervor care au aceste valori ale temperaturii şi presiunii. Cu excepția 
micilor fluctuații (care nu prezintă interes în problema de față), ambele faze 
ale substanţei în echihbru vor avea mereu temperatura 7 și presiunea 7. 
Fie N, nymărul de molecule ale substanței 
în faza 7 şi Na numărul de molecule în faza | - Rezervor 
2. În virtutea legii conservării materiei, nu- 
“mărul total de molecule N trebuie, desigur, 
să rămînă constant indiferent de modul în 
care el este distribuit între cele două faze. 


Astfel 
Na+ Na = N = const. (82) 


Problemele care ne interesează sînt urmă- 
toarele: într-o stare de echilibru la tempe- 
ratură specificată T şi la presiune , va fi 
prezentă numai faza 7, sau numai faza 2, 
sau vor fi prezente simultan ambele faze? 


Deoarece temperatura 7 şi presiunea Ș 
sînt menținute constante, -toate aceste în- 
trebări pot fi reduse la examinarea energiei a ă 
libere Gibbs totale G a sistemului. Această „o n m -- . 
energie liberă poate fi privită ca o funcție 9 care ese i 

. temperatură constantă 7 și o presi- 
de N, şi Na. Formularea generală (78) a 


ii Se 3 = sune constantă p punindu-l în contact 
contiţiilor de echilibru afirmă că parametrii cu un rezervor piziVut. | 


* Există de asemenea diferite forme de solid, care corespund la diferite structuri cristaline. 
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N şi A» trebuie să capete astfel de valori încît G să fie minimă, unde ( este 
definită prin relația (76). Astfel* 


G= E —TS+pV = minimă. | (83) 


Aici energia medie totală E a sistemului este egală cu suma energiilor medii 
ale celor două faze, entropia totală S a sistemului cu suma entropiilor celer 
două faze** și volumul total V al sistemului cu suma volumelor celor deuă 
faz>. De aici rezultă că 


unde G, este energia liberă Gibbs a fazei 7, iar Gp cea a fazei 2. Însă la o 
temperatură și presiune date, energia medie, entropia și volumul oricăreia 
din faze sînt simplu proporționale cu cantitatea de substanţă prezentă (adică 
fiecare este o mărime extensivă, aşa cum s-a discutat în $ 5.6). Astfel, se 


poate scrie G, = N.g, Și Ga == Naga, unde 


g (T, 5) = energia libzră Gibbs pe kmol a fazei ș la o 
temperatură 7 și presiune 4 date (85) 
caracterizează proprietățile intrinseci ale fazei : indiferent de cantitatea 
prezentă. Astfel, (84) devine 


G = Niga + Naga | (86) 


unde 2 Și g> depind de 7 şi p, însă nu depind de numerele N, și Na. 

Dacă ambele faze coexistă la echilibru, N, și „Va trebuie să fie astfel 
încît G să fie minim în acord cu (33). Ca urmare, G nu trebuie să se modifice 
atunci cînd N, şi Na variază infinitezimal, așa că 

dG = BdN, + Bod Na ="0 
sau 
(2. — g2) dN, =0 
deoarece condiţia de conservare a materiei exprimată prin (82) implică 
ANp = — N. Astfel obţinem, ca o condiție necesară pentru coexistența 
celor două faze în echilibru, următoarea relaţie 


peritru coexistența la echilibru, î 
&1 = Ba. 


a 


Cînd această condiție este satisfăcută, transferul unei molecule de substanță 
de la o fază la alta lasă valoarea lui G în (86) nemodificată și astfel această 
funcție are un extremum, așa cum se cere***. 


* Semnele prim care apar în (76) au dispărut în (83), deoarece am notat acum temperatura 
și presiunea rezervorului simplu priu 7 și, respecti, p. Se presupune astfel că temperatura și 
presiunea sistemului sint aceleași cu ale rezervorului, indiferent de fiuctuaţiile inerente pe care 
nu le luăm în consideraţie. 

*+ Aceasta rezultă direct din (70), deoarece numărul stărilor accesibile sistemului total 
este egal cu produsul numărului de stări pentru fiecare fază. 

*** Deși condiția (87) este numai o condiție pentru existența unui minim, condiția de sufi- 
ciență pentru ca G să aibă un minim nu prezintă interes pentru problema de față. 
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Fig. 7.10. Dependența presiunii p de temperatura p 
Ț la echilibru a două faze. Curba desparte planul 

în două regiuni unde fiecare fază există separat 

în echilibru, 


Să examinăm acum mai îndeaproape energia liberă Gibbs (860). Reamun- 
tindu-ne că energia liberă Gibbs g,(7, 2) pe moleculă a fiecărei faze est v 
funcție bine definită, ce caracterizează faza particulară 1 la o temperatură 
și presiune date, putem afirma următoarele: 

Dacă 7 și p sînt astfel încît g, < 2, atunci valoarea minimă a lui G 
în (86) se atinge dacă toate moleculele substanței trec în faza 7 aşa că G = Ng,. 
În acest caz numai faza 7 poate exista în echilibru stabil. 

Dacă T și p sînt astfel încît g, > gz, atunci valoarea minimă a lui G se 
atinge cînd. toate cele N molecule ale substanţei trec în faza 2, aşa că G = 
== Neg. Numai faza 2 poate atunci exista în echilibru stabil. 

Dacă 7 şi p sînt astfel încît g, = g2, condiția (87) este satisfăcută şi 
orice număr N, de molecule din faza 7 pot coexista în echilibru cu numărul 
care mai rămîne Na = N — N, de molecule din faza 2. Valoarea lui G nu se 
modifică atunci cînd variem pe N,. Locul punctelor unde 7 şi / sînt astfel 
încît condiția (87) se îndeplinește reprezintă atunci curba de echilibru a 
fazelor, de-a lungul căreia cele două faze pot coexista la echilibru. Această 
curbă, pe care g, = gz, împarte planul (4, T) în două regiuni: una în care 
E: < 2 așa încît faza 7 este cea stabilă și alta în care g, > 2, unde faza 2 
este cea stabilă. 

Este posibil să caracterizăm curba de echilibru a fazelor printr-o ecuaţie 
diferențială. În fig. 7.10 să considerăm un punct oarecare, cum ar fi a, care 
se află pe curba de echilibru și corespunde la o temperatură 7 și presiune 7. 
Condiţia (87) se scrie 


n (7,7) =ee(7,9). (88) 


Fie acum un punct vecin, de exemplu b, care se află de asemenea pe curba 
de echilibru a fazelor și corespunde la o temperatură 7 + d7 și o presiune 
P + dp. Atunci condiţia (87) se va scrie 


n(T+dT, 2 +d7)=ga(T+dT, + dp). (89) 
Scăzînd (88) din (89) obținem condiția 
de, = dga (90) 


unde dg, este variaţia energiei libere pe moleculă a fazei ș dacă această 
fază este adusă de la temperatura 7 şi presiunea corespunzătoare punctului 
a şi la temperatura T + d7 şi presiunea pf + d corespunzătoare punctului b. 

Însă, în virtutea definiției (83), energia liberă pe moleculă a fazei ș este 


= Ge „E. TS.+4V, 
di: N, 
sau | . 


8 =t — Ts4+2v, 


unde £, = E,/N, este energia medie, s, = S/N, entropia, iar v= IA, 
este volumul pe moleculă a fazei s. De aici găsim 


de, = de,,— TdS, — sdT + pd, + vdp. 


Însă relația termodinamică fundamentală (34) ne permite să legăm variaţia 
de entropie ds, de căldura absorbită de faza respectivă în această transfor- 
mare, adică 


Tds, = de, +5 d, 
De aici obținem relația 
| i de, = — s94T +, da. (91) 
Aplicînd acest rezultat fiecărei faze, (90) devine 
— SAT + vu dp = — Sad + va dp 
(Sa — Sa) dT = (va — vu) dp 


sau 


(92) 


unde As 2 ss —sS şi AZ... 

Relaţia (92) se numeşte ecuația Cluusius-Clapevron. Să considerăm un 
punct oarecare pe curba de echilibru a fazelor la o temperatură 7 și pre- 
siune corespunzătoare A. Ecuația (92) leagă atunci panta curbei de echilibru 
a fazelor în acest punct cu variaţia de entropie As și variația de volum Av 
pe moleculă atunci cînd, curba este intergsectată în acest punct, adică atunci 
cînd are loc o schimbare de fază la această temperatură şi presiune. Notăm 
faptul că atunci cînd avem de-a face cu o cantitate arbitrară de substanță, 
care constă din N molecule, variațiile respective de entropie şi de volum sînt 
simplu AS = NAs și AV = NAvw; rezultă că (92) se mai poate scrie 
! 


(93) 


Deoarece există o variație de entropie asociată transformării de fază, 
în proces se absoarbe căldură. Căldura latentă a transformării La. este definită 
ca energia absorbită sub formă de căldură cînd o anumită cantitate din 
faza 7 se transformă în faza 2, atunci cînd fazele coexistă în echilibru. Deoarece 
procesul are loc la temperatură constantă 7, variaţia corespunzătoare de 
entropie este legată de L. prin (32), aşa că 

d 6 — 
unde Lp este căldura latentă la această temperatură. Astfel ecuaţia Clausius- 
-Clapeyron (93) poate fi scrisă de asemenea sub forma 


(95) 
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să 


Dacă V se referă la volumul molar, atunci Lu. este căldura latentă molară; 
dacă V se referă la volumul pe kilogram, atunci Lp este căldura latentă pe 
kilogram... =: pe o. 

Să discutăm cîteva aplicații importante ale acestor rezultate; 


Transformările de fază ale unei substanțe simple 


Aşa cum s-a menţionat deja, substanțele simple pot exista în trei tipuri 
de faze: solidă, lichidă și gazoasă. (Pot exista, de asemenea, mai multe faze 
solide, cu diferite structuri cristaline.) Curbele de echilibru al fazelor între 
aceste trei faze pot fi reprezentate pe o diagramă a presiunii în funcţie de 
temperatură în modul general indicat în fig. 7.11. Aceste curbe separă pe 
diagramă regiunea solidului de cea a lichidului, regiunea solidului de cea a 
gazului, și regiunea lichidului de cea a gazului. Întrucît cele trei curbe se 
pot intersecta numai în așa fel încît să împartă planul numai în trei regiuni 
distincte, ele trebuie să se întîlnească într-un punct comun f, numit punct 
în plu. Prin urmare, la temperatura și presiunea punctului triplu pot coexista 
cantități arbitrare din toate cele trei faze, în echilibru unele cu altele. (Aceasta 
este proprietatea care face din punctul triplu al apei un punct de tempera- 
tură standard ușor reproductibilă.) În punctul c, așa numitul punct critic, 
curba de echilibru gaz-lichid se termină. Variația de volum AV între o can- 
titate dată .de lichid și gaz tinde atunci către zero. Mai departe de c nu se 
mai produce o transformare de fază, deoarece există numai o singură fază 
„fluidă“ (presiunea a devenit atunci atît de mare încît gazul dens nu mai 
poate fi distins de lichid). ji 

Pe măsură ce o substanţă trece din forma sa solidă (s) în forma sa lichidă 
(1), entropia ei (sau gradul de dezordine) aproape întotdeauna crește *. Astfel, 
căldura latentă corespunzătoare L,, este pozitivă și se absoarbe căldură 
în transformare. În majoritatea cazurilor volumul creşte la topire, așa că 
AV > 0. În acest caz, ecuaţia Clausius-Clapeyron (93) ne asigură că panta 
liniei de echilibru solid-lichid (deci curba de topire) este pozitivă. Există 
unele substanţe, cum ar fi apa, care se contractă prin topire, aşa că AV <0. 
Pentru acestea, deci, panta curbei de topire trebuie să fie negativă (aşa cum 
s-a desenat în fig. 7.11). 


Fig. 7.11. Diagrama de fază pentru o substanță cum 
ar fi apa. Punctul i este punctul triplu, punctul c 
este punctul critic. 


* O situaţie excepțională apare în cazul He solid la temperaturi foarte joase. În acest 
caz efectele cuantice dau naștere la o aranjare antiparalelă a spinilor nucleari în lichid, în 
timp ce în solid ei sînt orientați la întimplare. 


311 


Calculul aproximativ al presiunii de vapori 


Ecuația Clausius-Clapeyron poate fi folosită pentru a deduce o expresie 
aproximativă a presiunii vaporilor în echilibru cu un lichid (sau solid) la 
o temperatură T. Această presiune se numeşte presiune a vaporilor de lichid 
(sau solid) la respectiva temperatură. Ecuația (95) aplicată unui kmol de 
substanță dă 


did el me ama [Sl 106) 


unde L = Lup este căldura latentă de vaporizare pe kmol, iar V volumul 
unui kmol. Să notăm cu 7 faza lichidă (sau solidă) și cu 2 vaporii. Atunci 


AV=Va-—VW,z Va 


deoarece vaporii sînt mult mai puţin denși decît lichidul (sau solidul), așa 
că V, > V,. Să presupunem, de asemenea, că vaporii pot fi trataţi ca un 
gaz ideal, aşa că ecuația de stare pe kmol este 


PVa= RT. 
Atunci 
AV z V, — 0, 
P 
Cu aceste aproximațţii (96) devine 
Ş d d. AIE 


De obicei, L este aproximativ independentă de temperatură. În acest caz, 
(97) poate fi integrată imediat şi obţinem 


il 
In Ș 2 — + const. 
. ET + 


sau 
| 
Pa poe KT (98) 


unde fo este o anumită constantă. Vedem astfel că dependența de temperatură 
a presiunii de vapori este determinată de mărimea căldurii latente. Această 
căldură latentă este, aproximativ, energia necesară pentru a disocia un 
mol de lichid (sau solid) în molecule individuale și separate la mare distanță. 
Ea trebuie să fie deci mult mai mare decît energia termică RT pe kmol 
dacă lichidul (sau solidul) ar exista ca o fază nedisociată. Deoarece L > RT, 
presiunea de vapori dată de (98) este o funcție foarte rapid crescătoare de 
temperatura 7. 

Observăm că s-ar fi putut calcula presiunea vaporilor folosind numai 
principiile de bază. Într-adevăr, o cunoaștere a constituției microscopice a 
fiecărei faze ne permite să calculăm numărul stărijpr accesibile ale fazei. 
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De aici se poate calcula entropia şi energia medie ca şi energia liberă Gibbs 
pe kmol ca funcţie de T și Ș. Condiţia fundamentală de echilibru 


(TI, 7) = ea (T, 2) 


ne dă atunci o ecuaţie care permite să deducem presiunea 7 în funcție de 7. 
Putem găsi astfel o expresie care leagă presiunea vaporilor de temperatură şi 
care nu va conţine nici o constantă necunoscută (cum ar fi 4o). Calcule de 
această natură, folosind date microscopice, se pot face pentru unele cazuri simple. 


7.7. TRANSFORMAREA DEZORDINII ÎN ORDINE 


Orice sistem izolat tinde să ajungă într-o stare de maximă dezordine, 
adică o stare în care entropia lui este maximă. Acesta a fost principiul cheie 
inclus în postulatele statistice fundamentale şi folosit în întreaga discuţie 
din această carte. Situaţii care să ilustreze acest principiu sînt extrem de 
obișnuite. Să semnalăm numai două dintre ele. 

(i) Fie un vas plin cu apă, o roată cu palete și un corp legat de 
această roată cu un fir (vezi fig. 5.7). Să presupunem că acest sistem izolat 
este lăsat liber. Corpul se poate mișca atunci fie în sus, fie în jos, rotind 
roata cu palete şi schimbînd astfel energia cu apa. Dacă corpul coboară, 
energia potențială gravitațională asociată singurului ei grad de libertate 
(corespunzător înălțimii față de podea) se transformă într-o cantitate echi- 
valentă de energie internă distribuită la întîmplare pe mulțimea moleculelor 
apei. Dacă corpul urcă, energia distribuită întîmplător pe moleculele 
apei se transformă în energie potențială asociată cu deplasarea ordonată a 
corpului în sus. Deoarece entropia tinde să crească, procesul care se produce 
în realitate cu o probabilitate foarte mare este primul. Astfel, corpul 
coboară aşa că sistemul ajunge într-o stare care este mai puţin ordonată 
sau dezordonată. 

(ii) Să considerăm un animal sau orice alt organism biologic. Deși el 
este format în principal din atomi simpli (cum ar fi carbonul, hidrogenul, 
oxigenul şi azotul), aceștia nu sînt amestecați între ei la întîmplare. Ei sînt 
aranjaţi într-un mod minunat de organizat pentru a da naștere unui sistem 
puternic ordonat. Mai întîi, atomii sînt folosiți pentru a forma anumite 
molecule speciale organice (de exemplu, aproape douăzeci de tipuri diferite 
de aminoacizi) ; apoi aceste molecule organice se folosesc ca nişte cărămizi 
care sînt puse împreună „cap la cap“, într-o succesiune foarte precisă, pentru 
a da naștere la diferite tipuri de molecule mari, numite macromolecule, cu 
proprietăți foarte speciale. (De exemplu, aminoacizii sînt folosiți ca unităţi 
de construcție pentru a forma proteine diferite.) Să presupunem acum că am 
închis un animal într-o incintă astfel încît el să fie complet izolat. Atunci 
structura sa înalt ordonată nu se va putea menține. În acord cu principiul 
creşterii entropiei, animalul nu va putea supraviețui şi organizarea sa internă 
extraordinar de elaborată, formată din macromolecule complexe, se va 
degrada treptat într-un amestec mult mai aleatoriu de molecule organice 
simple. | 

Principiul creşterii entropiei ne dă astfel impresia unei lumi care se 
apropie de o stare de dezordine totală. Chiar fără a face afirmații asupra 
întregului univers (care, poate nu satisface, pe bună dreptate, condiția de 
sistem izolat), putem spune cu certitudine că orice proces care se produce 
spontan într-un sistem izolat are o direcție preferențială, de la o stare mai 
ordonată către o stare mai dezordonată. Ne putem pune atunci următoarea 
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întrebare interesantă: în ce măsură este posibil să inversăm direcha unor 
astfel de procese așa încît să aducem sistemul dintr-o stare mai dezordonală 
într-o stare mai ordonată ? Pentru a arăta semnificația acestei întrebări, o 
vom reformula în termeni mult mai concerți legaţi de cele două exemple 
precedente. 


(i) În ce măsură este posibil de a transforma energia internă distribuită 
aleator pe multe molecule ale unei substanțe (cum ar fi apa, petrolul sau 
cărbunele) în energie asociată cu o variaţie sistematică a unui parametru 
extern (cum ar fi mişcarea unui piston sau rotația unui ax), adică în lucru 
util pentru ridicarea greutăților sau mișcarea vehiculelor? Cu alte cuvinte, 
în ce măsură este posibil să construim diversele mecanisme și mașini care 
sînt responsabile de revoluţia industrială? 

(ii) În ce măsură este posibil de a transforma amestecul de molecule 
simple în macromolecule complexe şi înalt organizate care formează un animal 
sau o plantă? Cu alte cuvinte, în ce măsură este posibil să existe organis- 
mele vii? 

Întrebarea pe care am pus-o este departe de a fi banală; aşa cum am 
văzut, ea este direct legată de situaţii foarte profunde, ca posibilitatea vieții 
sau posibilitatea revoluţiei industriale. Să formulăm atunci întrebarea în 
următorii termeni foarte generali: în ce măsură este posibil de a duce un 
sistem A dintr-o stare mai puțin ordonată într-o stare mai ordonată? Sau, 
mai cantitativ, în ce măsură este posibil de a duce un sistem A dintr-o 
macrostare 4 în care entropia lui este S, în altă macrostare b de entropie 
mai mică S$,, astfel că AS = $, —s, <0? 

Vom încerca să răspundem la această întrebare păstrînd generalitatea 
respectivă. Dacă sistemul A este izolat, este foarte probabil că entropia lui 
va creşte (sau, cel mult, va rămîne constantă), așa că AS > 0. Răspunsul 
la întrebarea pusă este atunci simplu, căci diminuarea dezordinii nu poate 
fi realizată. Să presupunem, totuşi, că sistemul A nu este izolat, ci este 
liber să interacționeze cu un alt sistem oarecare A'. Atunci este de asemenea 
adevărat că entropia S* a sistemului compus izolat A*, care constă din A 
şi A”, trebuie să crească, aşa încît AS* > 0. Dar 


S*=S+s 


dacă prin S' notăm entropia sistemului A'. Principiul creşterii entropiei 
aplicat sistemului izolat A* ne spune atunci că 


| AS*=AS+ AS 20. | (99) 


Aceasfă condiţie nu cere ca în mod necesar AS > 0. Într-adevăr, este foarte 
posibil ca entropia $ a lui A să descrească, cu condiţia ca entropia S' a lui A“ 
să crească cu o cantitate care cel puțin să compenseze această descreştere 
pentru a satisface condiţia (99) pentru sistemul /ofa/. Dezordinea din sis- 
temul A descreşte astfel pe seama celuilalt sistem A“, cu care el interacțio- 
nează. Ajungem astfel la următoarea concluzie, pe care o vom numi „prin- 
cipiul compensării entropiei“. 


Entropia unui sistem poate fi redusă numai 
dacă el interacționează cu unul sau mai multe 


sisteme auxiliare astfel încît să se producă com- 
pensarea descreşterii de entropie. 


(100) 
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Principiul formulat în (100), care nu este altceva decît conţinutul verbal 
a lui (99), ne dă răspunsul general la întrebarea pusă. Să presupunem că ne 
punem problema cum să reducem entropia unui sistem. Acest lucru se poate 
realiza prin diverse procedee, care implică diferite sisteme auxiliare și diferite 
rocese. Principiul (100) poate fi util în următoarele sensuri: 
(i) El ne permite să eliminăm de la început anumite procedee care nu 
pot fi realizate (dacă ele sînt astfel încît AS* < 0). 


(ii) El ne poate sugera că, printre diversele procedee posibile, unele 
pot fi mai eficiente decît altele în realizarea scopurilor dorite, 

Principiul (100) nu ne dă, totuși, nici o informaţie asupra procedeelor 
detaliate sau mecanismelor care pot fi folosite în realitate pentru a reduce 
entropia unui sistem. Au existat astfel anumiţi oameni foarte ingenioşi care 
au inventat mașini cu vapori, motoare cu benzină, motoare Iiesel, utile 
pentru convertirea energiei interne în lucru. În mod asemănător, evoluția 
biologică de-a lungul miliardelor de ani a dus la selecția acelor reacţii bio- 
chimice speciale, bine adaptate, pentru a realiza sinteza macromoleculelor 
care fac viața posibilă. 

Să ilustrăm acum larga aplicabilitate a principiului general (100) la 
anumite situații concrete, 


Mașini termice 


O mașină termică este o instalaţie folosită pentru a transforma energia 
internă a unui sistem în lucru. Mecanismul M al maşinii (care poate fi format 
din diverse pistoane, cilindri etc.) trebuie să nu se modifice în decursul pro-: 
cesului. Aceasta se realizează punînd mecanismul M să treacă printr-un 
ciclu de diferite etape astfel încît el să se întoarcă la sfîrșitul ciclului în aceeaşi 
macrostare în care se afla la început. Mașina poate atunci fi făcută să func- 
ționeze continuu, trecînd printr-o succesiune de astfel de cicluri. Entropia 
mecanismului M nu se va modifica într-un ciclu, deoarece el se întoarce în 
macrostarea inițială. Lucrul w efectuat de maşină duce numai la modificarea 
unui parametru extern al unui alt sistem B (de exemplu, pentru a ridica o 
greutate sau pentru a mișca un piston), în timp ce entropia lui B nu se modi- 
fică. Cum mașina funcționează ciclic, singura variaţie de entropie care se 
produce este cea asociată cu sistemul A a cărui energie internă E este con- 
vertită parțial în lucru macroscopic. 

Cel mai simplu caz este cel în care A este un termostat la o anumită 
temperatură absolută constantă, 7. Ideal, ar fi de dorit ca mașina să extragă 
de la rezervorul A, într-un ciclu, o anumită cantitate de căldură g (reducînd 
astfel energia internă a rezervorului cu g) şi să folosească această căldură 
pentru efectuarea unui lucru z asupra sistemului B*. Pentru a satisface 
legea conservării energiei, avem w = g. Am avea atunci mașina termică, 
„perfectă“ (ideală), reprezentată schematic în fig. 7.12. Însă, cu toate că ar fi 
de dorit, este clar că o astfel de mașină perfectă nu poate fi realizată. În- 
tr-adevăr, deoarece rezervorul A absoarbe într-un ciclu o cantitate de căldură 
(—g), variaţia sa de entropie este 


a au T00) 


WI dă 


i m ES 
* Folosim literele mici g și w pentru a nota cantități de căldură și lucru care sînt pozitive. 
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Sig. 7.12. O maşină termică perfectă Ap, care constă 
din mecanismul mașinii M, sistemul B asupra căruia 
efectuează lucru şi un singur rezervor de căldură A de 
la care extrage căldura, 


deci negativă. Aceasta este de asemenea variația de entropie pe ciclu a întregu- 
lui sistem Ao ilustrat în fig. 7.12. În acord cu discuția noastră generală, o 
astfel de maşină perfectă nu poate fi construită, deoarece singurul ei efect 
ar fi transformarea dezordinii, legată de rezervorul termic, în ordine prin 
extragerea energiei din acest rezervor. 

Dacă vrem să persistăm în dorința noastră de a converti o parte din 
energia internă a rezervorului A în lucru, trebuie să compensăm descreşterea 
de entropie dată de (101) prin folosirea principiului exprimat prin (100). 
Trebuie să introducem astfel un sistem auxiliar A” cu care sistemul 4, din 
fig. 7.12 să poată interacționa. Să alegem 
drept sistem A' un alt rezervor de căldură 
de la o temperatură absolută T”. Acest re- 
zervor poate interacționa cu sistemul Ao 
prin absorbirea de la acesta, într-un ciclu, 
a unei cantități de căldură g'. Corespun- 
zător, entropia S' a lui A' va crește cu 
cantitatea 


Lă 


a. (102) 
şi 
Pentru a realiza compensarea de entropie 
dorită, cerem ca entropia S* a sistemului 
total izolat format din Ao și A' să satis- 
facă condiţia 


AS* = AS+ AS' 20. (103) 


Pentru a satisface mai ușor această condiție, 
ar fi de dorit ca entropia lui A să descrea- 
w=9—q' - scă cît mai puţin posibil pentru o canti- 
tate dată de căldură g extrasă de la el, 
adică ar fi de dorit ca temperatura lui A 
temul Ag din fig. 7.12, cuplat cu un să fie cât DEI a posibil. Asemănător, ar 

: _ . fi de dorit ca să risipim cît mai puțină 
rezervor termic auxiliar A” care are Pia - E 
o temperatură mai joasă decit cea a  €Nergie posibil sub formă de căldură g 
rezervorului A. dată lui A' pentru a realiza cea mai mare 


Fig. 7.03. Un ansamblu de mașină 
termică realizabilă, formată din sis- 
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creștere AS” a entropiei compensatoare; cu alte cuvinte, ar fi de dorit ca 
temperatura 1 a rezervorului auxiliar să fie cît mai joasă posibil. 

Am schițat acum o maşină termică realizabilă, de tipul general ilustrat 
în fig. 7.13. Pentru a cerceta proprietăţile ei, observăm mai întîi că inegali- 
tatea (103) devine, în virtutea lui (101) şi ( 102), 


ase = + 220, (104) 


Mai departe, conservarea energiei cere ca lucrul w efectuat de mașina termică 
într-un ciclu să fie egal cu 


pg. (105) 
Pentru a obține o cantitate maximă de lucru w de la mașina termică, căl- 
dura g' dată rezervorului auxiliar A' trebuie să fie cît mai mică posibil, încă 
consistentă cu condiția de compensare a entropiei prin creşterea AS”. În 
virtutea lui (105), g' =g — w așa încît (104) devine 


A E A od 


sau 


| 19 


pa 
s1|—.—= 
q SIN 


(106) 


În cazul ipotetic al mașinii ideale, toată căldura extrasă de la rezer- 
vorul A ar fi transformată în lucru, așa că w = g. Pentru mașina realizabilă 
pe care tocmai am discutat-o, w < g. deoarece o anumită cantitate de căldură 
g' trebuie cedată rezervorului auxiliar A'. Raportul 


/7] — 
dela (107) 
q q 
se numește randament al maşinii termice. Acest randament ar fi egal cu 
unitatea în cazul mașinii perfecte și este subunitar pentru toate mașinile 
realizabile. Ecuația (106) ne dă astfel o expresie a randamentului maxim 
posibil al unei mașini termice care funcționează între cele două temperaturi 
absolute dictate de rezervoarele termice, adică 
T-—T' 
apte Lai (108) 
da 


Așa cum era de așteptat din comentariile precedente acest randament este 
cu atît mai mare cu cît este mai mare diferența de temperatură dintre rezer- 
voare. 

Societatea noastră puternic industrializată este, desigur, plină de mașini 
de diverse tipuri. Însă nici una din ele nu este perfectă, adică fiecare din 
ele aruncă o cantitate de căldură la un anumit rezervor auxiliar de tempe- 
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ratură mai coboriîtă, de obicei în 
atmosfera înconjurătoare. De exemplu, 
mașinile cu vapori au condensatoare, 
iar mașinile cu ardere internă au ţeavă 
de eșapament. Expresia (108) dă o 
limită superioară teoretică pentru ran- 
damentul posibil al unei mașini. Deşi 
acest randament teoretic maxim nu 
este atins în practică de nici o mașină 
reală, el ne dă o indicație utilă în apli- 
cațiile inginerești. De exemplu, dorința 
de a folosi vapori 'supraîncălziți în 
mașinile cu vapori, în loc de vapori 
obișnuiți în apropierea de 100*C se ba- 
zează pe faptul că cu cît este mai 
mare diferența de temperatură între 
vaporii supraîncălziți şi temperatura 
camerei, în acord cu (108), cu atît va 
fi mai mare randamentul mașinii. 
Din punct de vedere teoretic, este 
important să notăm că -randamentul 
maxim al unei maşini termice, care 
funcţionează între două rezervoare de 
Fig. 7.14. N. LI. Sadi Carnot (1796-1832). temperaturi fixate, se obține atunci cînd, 
În 1824, înainte de a se recunoaște căldura luăm semnul egal în relația (108). 
ca fiind o formă de energie, tinărul inginer Acest fapt este adevărat numai în cazul 
francez Carnot a publicat o analiză teoretică în care luăm semnul egal în (103), 
profundă a maşinilor termice. Dezvoltarea adică dacă procesul este cvasistatic, 
ulterioară a ideilor sale de către Kelvin și astfel încît să nu ducă la nicio variaţie 
Clausius au dus la formularea macroscopică de entropie. Relaţia (108) afirmă atunci 
a legii a doua a termodinamicii (După: Sadi că nici o mașină, care funcționează 
Carnot, Reflections on the Motive Power of între cele două rezervoare termice date, 
Fire, editată de E. Mendoza, reprodusă după nu poate avea un randament mai 
Dover Publications, Inc., New York, 1960.) mare decît cel al unei mașini care ar 
funcționa între aceleași rezervoare, 
însă în mod cvasistatic. Mai mult, (108) implică faptui că orice mașină care 
ar funcționa între aceste două rezervoare în mod cvasistatic, ar avea acelaşi 
randament; adică pentru orice mașină cvasistatică 


— 3 + 
dă 


(109) 


Sinteza biochimică 


Să dăm o aplicație simplă reprezentativă a proceselor biologice implicate în sinteza macro- 
moleculelor. Molecula de zahăr, g/ucoza,are o structură inelară, formată din șase atomi de carbon 
și este foarte importantă în tot metabolismul. Molecula de zahăr fructoza are o structură ine- 
lară diferită, fiind și ea construită tot cu șase atomi de carbon. Aceste două molecule se pot 
combina pentru a forma o moleculă de zahăr mai complicată, zaharoza, care constă din inelele 
de glucoză și fractoză legate împreună. Reacţia chimică corespunzătoare poate fi scrisă sub forma: k 


glucoză + fructoză 2 zaharoză + H,O. (110 
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Deoarece toate reacțiile chimice care ne interesează au loc la temperatură și presiune constantă 
variațiile de entropie ale sistemului total izolat (incluzind rezervorul care menține temperatura 
și presiunea constantă) pot fi cel mai bine exprimate prin energia liberă Gibbs G a sistemului 
considerat. Măsurătorile făcute asupra sistemului format din moleculele din (110) arată că, 
în condiții standard (un mol pe litru concentrație a fiecărui reactant) reacția (110) desfășurată 
de la stînga la dreapta este însoțită de o variație a energiei libere AG = + 0,24 eV (electron- 
„volți). Însă, în acord cu discuția noastră din $ 7.5, energia liberă Gibbs a unui sistem la tem- 
peratură și presiune constante poate numai să descrească. În mod corespunzător, reacția (110) 
are tendința de a se desfășura întotdeauna de la dreapta la stinga pentru a produce tot mai 
multe molecule simple de glucoză și fructoză în dauna moleculelor mai complexe de zaharoză. 
Într-adevăr, într-o soluție care conține molecule de tipul celor din (110) ia echilibru, majo- 
ritatea vor fi moleculele simple de glucoză și fructoză, în timp ce moleculele mai complexe de 
zaharoză vor fi în număr tot mai mic. 

Pentru a realiza sinteza, dorită a zaharozei, principiul compensării entropiei (100) sugerează, 
că trebuie să cuplăm reacția (110) cu o altă reacție care să fie însoțită de o variație a energiei 
libere AG' negativă și suficient de mare încît variația energiei libere totale a ambelor reacții 
combinate să satisfacă condiția 


AG + AG'<0 (111) 


Reacţia folosită cel mai mult de către organismele biologice pentru a obține o variație negativă 
AG' este cea care include molecula ATP (adenozin trifosfat) care poate pierde ușor unul din 
grupurile sale fosfatice slab legate pentru a se transforma în molecula ADP (adenozin difosfat) 
în acord cu reacția 


ATP + HO — ADP + fosfat, (112). 

Variația de energie liberă (în condiții standard) a acestei reacții particulare este AG” = — 0,30 eV 
Aceasta este suficient pentru a compensa creșterea=AG a reacției (110); într-adevăr 

AG + AG' = 0,24 — 0,30 = — 0,06 eV (113) 


Trebuie să fie deci posibil a face ca celE”%ouă reacții să se producă simultan, în scopul 
dorit de a realiza sinteza zaharozei, cu condiția ca aceste două reacții să poată fi cuplate una 
cu alta. Acest lucru se realizează printr-un alt intermediar, molecula. de glucoză -] - fosfat 
care constă dintr-un grup fosfatic atașat unei molecule de glucoză. În prezența unor catali- 
zatori anumiți (enzimele) pentru a mări viteza reacției, mecanismul real prin care se realizează 
sinteza în organismele biologice constă astfel în următoarele două reacţii: 

ATP + glucoză —> ADP + (glucoză I-fosfat), 

(glucoză 1 — fosfat) + fructoză —> zaharoză + fosfat. 
Suma acestor reacții dă reacția netă 

ATP + glucoză + fructoză — zaharoză + ADP + fosfat. 
Aceasta. este echivalent, în ceea ce privește macrostările inițială și finală, cu reacțiile (110) 
și (112) producindu-se simultan. Sinteza moleculei mai complexe de zaharoză este astfel com- 
pensată prin ruperea moleculei ATP în molecula mai simplă ADP. j 

Principiile care stau la baza sintezei proteinelor din aminoacizi (sau moleculele ADN, 
care poartă informația genetică, din acizii nucleici) sint asemănătoare cu cele discutate în acest 
exemplu simplu. Cititorul interesat poate consulta cartea lui A. L. Lehninger, care este trecută 
pe lista de referințe bibliografice de la sfirșitul acestui capitol. 


SUMARUL DEFINIŢIILOR 


Forță generalizată: forța generalizată X,, conjugată cu parametrul extern « al unui sistem 
într-o stare 7 de energie E,, definită prin X, = 2E;/0x. 
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Energie liberă Gibbs: dacă un sistem este în contact cu un rezervor la temperatură constantă 7” 

și presiune constantă p', energia liberă Gibbs G este definită prin 
Ga EB — T'SeopV 
unde F este energia medie, S entropia, iar V volumul sistemului. 

Fază: formă particulară a unei stări de agregare a mâleculelor unei substanţe, 

Căldură latentă: căldura care trebuie să fie absorbită pentru a transforma o cantitate dată 
a unei faze într-o cantitate echivalentă a altei faze, cînd cele două faze sint în 
echilibru între ele. 

Presiunea vaporilor: presiunea fazei gazoase în echilibru cu lichidul (sau solidul) la o tempe- 
ratură specificată. 

Curba de echilibru a fazelor: curba valorilor corespunzătoare ale temperaturii și presiunii unde 
cele două faze pot coexista în echilibru una cu alta. 

Ecuația Clausius-Clapeyron: dp/4dT = AS/AV, care leagă panta curbei de echilibru a fazelor 

de variație de entropie AS și variaţia de volum AY între cele două faze la tem- 
peratură și presiune date. 

Maşină termică: instalație folosită pentru a transforma energia internă a unui sistem în lucru 


RELAȚII IMPORTANTE 


În orice proces cvasistatic 


Pentru un sistem izolat în echilibru 
S = maxim, (ii) 
P es eSIA. (îii) 


Pentru un sistem în echilibru cu un rezervor la temperatură constantă 7” și presiune 
constantă p' 


G = minimă . (iv) 
Pr e—GIRT, (v) 

Pentru echilibru între două faze 
> Bei e (vi) 


de-a lungul curbei de echilibru 


RT Re y 2 (vii) 
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este indicată chiar pentru cei care nu au nici o pregătire specială în domeniul 


biologiei. 


Descrieri istorice și bibliografice 


S. Carnot. Reflections on the Motive Power of Fire, editat de E. Mendoza, Dover Publica- 
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1960. O copie și traducerea scrierilor originale ale lui 
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PROBLEME 


Altă deducere a ecuației de stare a 
unui gaz ideal 


Compresia adiabatică a unui gaz 


lucrul primit de un gaz ideal 
într-un proces cvasistatic adiabatic 


7.1. În acord cu rezultatul problemei 43.8, 
numărul Q(£) al stărilor accesibile a N atomi ai 
unui gaz monoatomic ideal, închis într-un vas de 
volum V și avînd o energie între E şi E + GE, este 
dat de relația 

e PE e ovală 
Să se folosească această relație și formula generală 
(15) pentru a calcula presiunea medie p a acestui 
gaz. Să se arate că se obține astfel ecuația de stare 
cunoscută a gazului ideal. 


7.2. Fie un gaz monoatomic ideal, izolat termic. 
Presupunem că, pornind de la temperatura de 400 K 
şi o presiune de o atmosferă (1,01: 105 N - m-2), acest 
gaz este comprimat lent pînă ajunge la o treime din 
volumul său inițial. 


a) Care este presiunea finală a gazului? 
b) Care este temperatura finală a gazului? - 


7.3. Un gaz ideal izolat termic are o căldură 
specifică molară cp (la volumul constant) independentă 
de temperatură. Presupunem că acest gaz este coni- 
primat cvasistatic de la o macrostare inițială, în care 
volumul său este V, și presiunea medie este p;, la o 
macrostare finală, unde volumul său este Vy și pre- 
siunea sa medie este fy. 

a) Să se calculeze direct lucrul efectuat asupra 
gazului în acest proces, exprimind rezultatul obținut 
în funcție de volumele și presiunile inițiale și finale. 


321 


t 
Diferența cdidurilor specifice cp — cy 
Pentru un gaz ideal 


Um proces cvasistatic cu un ga: 


ideal 


(10 N.m-2) 


322 


b) Să se exprime răspunsul de la punctul (a) 
în funcţie de temperaturile inițială 7, și finală Ty ale 
gazului. Să se arate că acest rezultat se obține imediat 
din considerarea variâției energiei interne a gazului. 


7.4, Să considerăm un gaz ideal închis într-un 
cilindru vertical cu ajutorul unui piston. Pistonul 
se mișcă liber şi are o anumită greutate; în acest 
mod gazul se va afla ia o presiune constantă (egală 
cu gr-utatea pistonului împărțită la aria acestuia) 
indiferent de 'olumul său. 

(a) Dacă gazul este menținut la presiune con- 
stantă, folosiți 13) pentru a calcula căldura dQ absor- 
bită de acesta atun:i cînd temperatura lui variază 
cu d7. Faceți uz ae acest rezultat pentru a arăta 
că cp, căldura sprcifică molară la presiune constantă 
este legată de căldura specifică molară cp la volum 
constant prin relația cp = cp + R. 

(b) Care este valoarea lui cp pentru un gaz 
monoatomic cum ar fi heliul? 

(c) Să se arat: că raportul cp/cp este egal cu 
mărimea definită în (.'7). Care este valoarea acestui 
raport în cazul unui gaz monoatomic. 


7.3. Un gaz biatomic ideal la o temperatură 
absolută T are o energie pr km'ol egală cu FE = = RT. 
Un kmol din acest gaz este transformat cvasistatie 
mai întîi din macrostarea a în macrostarea b și apoi 
din macrostar=a b în macrostarea c de-a lungul celor 
două segment: din fig. 7.15, 
| (a) Care este capacitatea calorică molară la 
volum constant a acestui gaz? 

____ (b) Care este îmcrul efectuat de ga: în procesul 
abc? 

(c) Care este căldura absorbită de gaz in acest 
proces? 


Fig. 7.15. Un proces care indică dependența presi- 


- “anii. medii p de volum V. 


Variația de entropie într-un proces 
ireversibil 


Condiţiile de echilibru pentru un 
sistem de volum fix cînd el este în 
contaci cu un vezervor termic 


Punctul triplu al amoniacului. 


Curba de topire a heliului în veci- 
nătatea lui zero absolut 


Intensitatea unui fascicul atomic 
produs de vaporizare 


(d) Care este variația de entropie în acest 
proces? 


7.6. Fie gazul din problema 3.8. Să se calculeze 
entropia finală S a gazului în funcție de entropia 
lui inițială S, înainte ca pistonul să fi fost eliberat. 
Să, se arate că variația de entropie AS = S — S, este 
pozitivă, 


7.7, Să considerăm un sistem A al cărui unic 
parametru extern este volumul său V (care rămîne 
fix). Sistemul este în contact cu un rezervor termic 4" 
la temperatură constantă 2“. 

(a) Folosind argumentele similare cu cele din 
$ 7.5, să se arate că echilibrul lui A este caracterizat 
prin faptul că funcţia 

Fa E —T'S 
pentru acest sistem trebuie să fie minimă. Aici E 
este energia medie, iar S entropia lui A. Funcţia F se 
numește energie liberă Helmholtz. 

(b) Să st arate că energia liberă Gibbs (76) a 
unui sistem în contact cu un rezervor la temperatură 
constantă 7” și presiune constantă p' se poate exprima 
în funcție de energia liberă Helmholtz prin relația 


Game FepV. 


7.8. Presiunea de vapori f (în N/m?) a amo- 
a i 7 
niacului solid este dată de în p = 27,92 — da 


iar cea a amoniacului lichid de In f = 24,38 — = E 


Folosiţi această informaţie pentru a răspunde la 
următoarele întrebări: 

(a) Care este temperatura punctului triplu al 
amoniacului ? 

(b) Care sint căldurile latente de sublimare si 
vaporizare ale amvuniacului în punctul triplu. 

(c) Care este câldura latentă de topire a amo- 
niacului în punctul triplu? 


7.9. La presiune atmosferică, heliu rămîne un 
lichid pînă la zero absolut, însă devine solid la pre- 
siuni suficient de mari. Densitatea solidului este, ca 
de obicei, mai mare decit cea a lichidului. Să con- 
siderăm curba de echilibru a fazelor între solid și 
lichid. La limita 7 —> 0, panta dp/dT a acestei curbe 
este pozitivă, negativă sau zero? (Indicație: se va 
folosi comportarea entropiei S cind T-—>0.) 


7.10. Un fascicul atomic de sodiu (Na) se produce 
prin menţinerea sodiului lichid într-un vas la o tem- 
peratură ridicată 7. Atomii de Na din vaporii de 
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Obținerea temperaturilor joase prin 
pomparea unui lichid 
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deasupra lichidului scapă prin efuzie printr-o fantă 
îngustă situată în unul din pereţii vasului şi dau 
astfel naștere la un fascicul atomic de intensitate 7. 
(Intensitatea 7 se defineşte ca numărul atomilor din 
fasciculul care traversează unitatea de arie în unitatea 
de timp.) Căldura latentă de vaporizare pe kmol a 
sodiului lichid într-un gaz de atomi de Na este L. 
Pentru a estima cît de sensibilă este intensitatea 
fasciculului la fluctuațiile temperaturii la care este 
menținut vasul, să se calculeze variația relativă a 
intensității în fi ncţie de L și de temperatura absolută T 
a vasului. 


7.11. Heliu! lichid fierbe la o temperatură 7e 
(4,2 K) cînd presiunea sa de vapori este pp, unde 
Po = lLatm (sau 1,013 - 105 N-mâ3). Căldura latentă 
de vaporizare pe kmol de lichid este egală cu L 
și este aproximativ independentă de temperatură 
(L == 8,5 10% ]- kmol-1). Lichidul este pus într-un 
vas Dewar care servește la izolarea lui termică de 
mediul înconjurător. Deoarece izolarea nu este per- 
fectă, o cantitate de culdură Q curge pe secundă în 
lichid și evaporă o parte din el. (Acest flux de căldură O 
este constant, indepedent de faptul că lichidul se 
află la temperatura 7, sau mai joasă.) Pentru a atinge 
temperaturi joase se poate reduce presiunea vaporilor 
de He de deasupra lichidului prin pomparea lor afară 
cu o pompă la temperatura camerei 7,. (În timpul 
contactului cu pompa vaporii de He se încălzesc 
pînă la tempe 'atura camerei.) Pompa are o asemenea 
viteză maximă de pompare încît ea poate îndepărta 
un volum constant V de gaz pe secundă, indiferent 
de presiunea gazului. (Aceasta este o trăsătură carac- 
teristică a oricărei pompe mecanice rotative; ea 
extrage un volum fix de gaz la fiecare rotație). 

(a) Să se calculeze presiunea minimă Pa 
vaporilor pe care această pompă o poate menține la 
suprafața lichidului dacă fluxul de căldură este Q, 

(b) Dacă lichidul este menținut în echilibru cu 
vaporii săi la această presiune pm, să se calculeze 
aproximativ temperatura 7. 

(c) Pentru a estima cît de joasă este presiunea pp, 
sau cît de joasă este temperatura Tm, pe care le putem 
atinge în practică, presupunem că avem o pompă 
mare cu o viteză de pompare v = 70 !/s. Un flux tipic 
de căldură are o asemenea valoare încît el evaporă 
aproximativ 3 : 10-5 m? de heliu lichid pe oră (densi- 
tatea heliului lichid fiind 145 kg/m23). Să se estimeze 
temperatura cea mai joasă 7, care poate fi atinsă 
prin acest procedeu. 


Echilibrul fazelor discutat în funcție 
de potențialul chimic 


Conditia de echilibru chimac 


7.12. Să considerăm un sistem format din două 
faze 1 şi 2, menținute la o temperatură 7 şi presiune 
constante prin punerea în contact cu un rezervor 
adecvat. Energia liberă Gibbs totală G la temperatura 
şi presiunea date va fi atunci funcție de numărul 
de molecule N, din faza 1 şi numărul de molecule N, 
din faza 2, astfel G =G (N, N,). 

(a) Folosind calcule matematice foarte simple, 
să se arate că variația AG a energiei libere, rezultată 
din variațiile mici AN, și AN ale numărului de mole- 
cule în cele două faze, poate fi scris sub forma 


AG = mÂN, + us AN; (î) 
dacă folosim notația 


ut fi) 
3N4 
Mărimea ju se numeşte potențial! chimic pe moleculă 
al fazei 3. 
(b) Deoarece G trebuie să fie minim cînd fazele 
sînt în echilibru, AG trebuie să se anuleze cind o 
moleculă trece dintr-o fază în alta. Să se arate că 
relația (i) dă atunci condiţia de echilibru 


(c) Folosind relația (86), să se arate că u; =g: 


energia liberă Gibbs pe moleculă a fazei s. Rezultatul 
(iii) este astfel în acord cu (87). 


7.13. Să considerăm o reacţie chimică, ca de 
exemplu 


ii ——— na 
a ZE ȘI * Da 


Pentru a evita scrierea complicată, să notăm molecula 
de CO, prin 4,, molecula de CO prin 44 şi molecula 
de 0, prin As. Cu aceste notații, reacția chimică 
de mai sus devine 


DA AI (î 


Se presupune că sistemul format din cele trei tipuri de 
molecule este menţinut la temperatură și presjunc 
constante. Dacă notăm cu N; numărul de molecule 
de tip î, energia liberă Gibbs a acestui sistem va li 
atunci o funcție de aceste numere 


G=G(N, Na Na). 
Deoarece G trebuie să fie minimă la echilibru, 
AG trebuie să se anuleze dacă. în acord cu reacția 


(i). două molecule A, se transformă in două molecule „1, 
și o moleculă A,. Raţionind asemănător ca în problem: 
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Frigidere 


Fig. 7.16. Diagrama schema- 


tică a unui frigider, 


Pompe termice 
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q=9qtu 


precedentă, să se arate că această condiție de echilibru 


' poate fi scrisă sub forma 


2 = 2U3 + Ha (îi) 


unde 


se numeşte potențial chimic pe moleculă de tip i. 


7.14. Un frigider este o instalație care extrage 
căldură de la un sistem A și o dă altui sistem A” aflat 
la o temperatură mai mare. Presupunem că A este un 
rezervor termic la temperatura T și că A“ este alt 
rezervor termic la temperatura 7”. 

(a) Să se arate că, dacă T'> T, transferul 
căldurii gq de la A la A” imphcă o descreștere a entro- 
piei sistemului total şi nu se poate realiza fără sisteme 
auxiliare. 

(b) Dacă dorim să extragem căldura gq de la A 
şi să-i reducem astfel entropia, trebuie să creștem 
entropia Imi A' cu o cantitate care să depășească 
descreșterea entropiei lui A, dîndu-i lui A” o cantitate 
de căldură g' mai mare decit g. Acest lucru se reali- 
zează cuplind un sistem B care efectuează un lucru w 
asupra mecanismelor frigiderului M (care iuncțio- 
nează ciclic). Se obţine atunci diagrama schematică 
din fig. 7.16 și se înțelege astfel de ce frigiderele casnice 
necesită o sursă externă de putere pentru a le face 
să funcționeze. Să se folosească considerații entropice 
pentru a se arăta că 


. 


Q T 


Pc 

7.15. Ciclurile de răcire au fost folosite pentru 
încălzirea clădirilor. Procedeul constă în a construi o 
instalație care să absoarbă căldură din mediul exte- 
rior și apoi să o elibereze într-o locuință care se află 
la o temperatură mai mare (0 astfel de instalație se 
numește pompă termică). 

(a) Dacă instalația este folosită în acest mod, 
funcționînd între temperatura absolută 7, a mediului 
exterior și temperatura absolută 7, a interiorului, 
care va fi numărul maxim de kilowatt-ore de căldură 
ce pot fi furnizate interiorului clădirii pentru fiecare 
kilowatt-oră de energie electrică necesar ca instalația 
să funcționeze?  (Indicație: folosiți  consideraţiile 
entropice.) 

(b) Obțineți un răspuns numeric pentru cazul 
în care temperatura exteriorului este 0“C, iar cea a 
interiorului 25*C. 


Luevul mazim obținut de ia donă 
şisteme identice 


Mașina termică Carnol cu gaz ideal 


(e) Comparații costul puterii necesare pentru 
funcționarea acestei mașini cu costul puterii necesare 
pentru a obține aceeaşi cantitate de căldură în inte- 
riorul casei pe baza unui încălzitor electric. 


7.16. Să considerăm două corpuri identice A, 
și 44, fiecare fiind caracterizat prin capacitatea calo- 
rică C, care este in'lependentă de temperatură. Corpu- 
rile sint inițial la 'emperaturile 7, şi, respectiv 73, 
unde 7, > 74. Dor'm să construim o mașină care să 
funcţioneze între A, și A, și să transforme o parte 
din energia internă a acestora în lucru. Ca rezultat 
al funcționării. mașinii termice, corpurile vor avea în 
final aceeași temperatură Ty. 1 

(a) Care este lucrul total W dat de mașină? 
Să se exprime acest rezultat în funcţie de C, Z,, 
7, şi T. 

(b) Să se folosească argumente bazate pe con- 
siderații entropice pentru a deduce o inegalitate care 
leagă Ty de temperaturile inițiale 7, şi IT. 

(c) 7, și 7, fiind date, ce lucrul maxim se poate 
obține de la această mașină? 


7.17. Vrem să arătăm explicit că este posibil 
de a construi o mașină idealizată, care poate, într-un 
ciclu, să extragă căldură g de la o anumită sursă 
termică A la temperatura absolută 7, să cedeze 
căldura gq' unui rezervor termic A“ la o temperatură 
absolută mai joasă 7” și să efectueze lucrul util 
w=q —g' în acest proces. Cea mai simplă mașină 
de acest tip este cea (prima dată considerată de Sadi 
Carnot, în 1824) care funcționează cvasistatic. Ciclul 
constă din patru etape, care poartă gazul din macro- 
starea inițială a înapoi în această macrostare după 
ce a trecut prin macrostările intermediare 8, c, d. 
Mașina conține v kmoli ai unui gaz ideal inchis într-un 
cilinăru cu piston. Volumul gazului este notat cu V, 
iar presiunea lui medie cu B. Cele patru etape ale 
ciclului, arătate în fig. 7.17, sint următoarele: 


Fig. 7.17. Ciclul de funcționare a unei maşini Carnot 
iudicind dependența presiunii medii p de volumul V, 


Randameniui motorului cu ardere 
internă a 
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Etapa |: a —> b. Mașină, iniția! la temperatura 7”, 
este izolată termic. Volumul său descrește lent de la 
valoarea inițială Va pînă la valoarea Vp, cînd tem- 
peratura sa este 7. 

Etapa 2: b — c. Mașina este pusă în contact cu 
rezervorul termic A aflat la temperatura 7. Volumul 
este variat lent de la Vy la Ve, mașina fiind meren la 
temperatura 7 și absorbind căldura g de la A. 


Etapa 3: c->d. Maşina este din nou izolată 
termic. Volumul creşte lent de la valoarea V, ia 
valoarea Vg, unde temperatura maşinii este TI”. 


Etapa 4: d-—a. Mașina este pusă în contact 
termic cu rezervorul de căldură A” ia temperatura 7”. 
Volumul scade lent de la valoarea Vg la valoarea Va, 
maşina fiind tot timpul la temperatura 7” și cedind 
căldura gq' lui 4. 


Răspundeţi la următoarele întrebări 


(a) Care este căldura g absorbită în etapa 2? 
Să se exprime rezultatul în funcție de Vy, V. şi 7. 


(b) Care este căldura gq' cedată în etapa 4? 
Să se exprime rezultatul în funcție de Va, Vași 7. 


(c) Să se calculeze raportul %/Ve în etapa 1 
și raportul Va/V. în etapa 3 şi să se arate că Vo/Va 
este legat de Va/Ve. 

(d) Să se folosească răspunsul precedent pentru 
a calcula raportul 4/q' în,funcţie de 7 şi 7”. 

(e) Să se calculeze randamentul m al mașinii 
şi să se arate că acesta este în acord cu rezultatul 
general (109) valabil pentru orice mașină cvasistatică, 


7.18. Într-un motor cu ardere internă, un gaz 
format dintr-un amestec de aer și benzină (în cantitate 
mică) este introdus într-un cilindru închis cu un 
piston mobil. Gazul este supus apoi unui proces 
ciclic care poate fi reprezentat aproximativ prin 
ciclul din fig. 7.18, unde V reprezintă volumul siste- 
mului, iar f presiunea medie a gazului. În această 
figură aq —> b reprezintă compresia adiabatică a ames- 
tecului aer-benzină, b —> c creșterea presiunii datorită 
exploziei gazului la volum constant (deoarece explozia 
este prea rapidă pentru ca pistonul să aibă timp 
să se miște în timpul producerii ei), c —> d destinderea 
adiabatică a amestecului în timpul căreia sistemul 
efectuează lucrul util prin mișcarea pistonului şi 
d—a răcirea finală a gazului la volum constant în 
timpul fazei de evacuare a gazelor arse. 

Pentru a realiza o analiză aproximativă, să 
presupunem că acest ciclu este efectua. cvasistatic 
cu o cantitate anumită de gaz ideal, care are căldura 
specifică molară constantă cp. Să se calculeze randa- 


Fig. 7.18. Reprezentarea aproximativă sa unui ciclu 
al mașinii cu ardere internă pe o diagramă a presi- 
unii medii în funcţie de volumul V. 


„acest rezultat în funcție de V,, V, și mărimea y = 


= 1+ E 
cv 
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Pînă acum ne-am ocupat aproape exclusiv de sisteme în echilibru. Postu- 
latul probabilităților apriori egale ne-a dat în acest caz o bază simplă pentru 
discuția cantitativă generală a unor astfel de sisteme. În particular, nu a 
fost necesar să considerăm în detaliu interacțiile care duc sistemul la echi- 
libru: a fost suficient să știm că aceste interacţii există. Însă, deși stările 
de echilibru sînt foarte importante, ele sînt mai degrabă speciale. Într-adevăr, 
multe probleme de mare interes fizic sc referă la sisteme care nu sînt în echi- 
libru. Ca urmare a acestui fapt vom dedica acest ultim capitoi unei scurt 
discuţii asupra situaţiilor celor mai siunple de neechilibru. 

Cînd avem de-a face cu sisteni care nu sînt în echilibru, de obicei este 
necesar să cercetăm interacțiile svecifice efective care duc distemul în starea 
sa ultimă de echilibru. Ca re.mitat, discutarea proceselor de neechilibru 
tinde să fie mult mai dificilă decit cea a proceselor de echilibru. Discuţia 
devine totuşi relativ simplă î» cazul gazelor rarefiate. Prin urmare ne vom 
îndrepta atenția asupra gazoivr rarefiate şi le vom trata prin cele mai simple 
metode d» aproximatie. Desi caleulele noastre nu vor fi deci cantitativ ngu- 
roase, ele ne vor turniza Înțeiuperea fenomenelor şi ne vor da multe rezultate 
utile pc baza unor argumente aproape banal de simple. Astici di argumente 
sint toarte folositoare în practică într-o largă varietate de probieme Ir 
primul rîina, ele pot fi aphezre egal de bine în alt» situaţii, de exemplu. i: 
«ascutarea proceselor ce nec. nihbru dan sohae. |n al doilea rinc. er dau 
acjosea estimări numerice vestul de bune si prezic corect dependenţele de toț: 
parametrii smmiicatv „cum ar Î temperatura sau presiunea! în Cazuri 
rare sint atît? d» compuc 4 înct! calculeie riguroase sînt foart» dificile: 

Molecubele unui pi ireracțonează unele cu altele prin ciocni Trec 
proc” Dacă imția! ur” astiel de gaz nu este în echilibru. ciocnirii» sint cel: 
care duc sistemul în star: sa ultimă de echilibru in care molecuiele sint 
distribuite după viteze în acord cu distribuția Maxwell. Discutia unui gaz 
„ete: relauv simplă dacă aceasta este suhoent de rarefiat încit să he îndepli- 
nite următoarele condiţii: 

ul Fiecare moleculi iși petrece o Tracțiune relativ mare de timp la dis- 
tanțe mari de celelalte morecure, aşa că ea nu interacționează cu acestea. 
Pe scurt. timpul între Cocmr este.mult mai mare dft timpul necesar unei 
ciocniri. 

li Probabilitatea ca trei sau mai multe motcule să se apropie una 
de alta suficient tie mult pentru a interacționa szmulzan este neghyabilă în 
comparați cu probabhtarea de cremre a două moiceule. Cu alte cuvinte, 
eoemrie trpk se proxtuc mult mai putin trecvent decît croemrile biparticulă. 
Ie ar rezultă că cioennile pot Îi reduse la problema mecanică simplă a 
interacției a numai dovă particule. 

iii Distanţa medie dintre molecule este mare în comparație cu iungimea 
de undă «e Broglie a unri molecule. Comportarra une. morvcule între CLOCmri 
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poate fi descrisă astfel ca mișcarea unui pachet de unde sau ca traiectoria 
particulei clasice, chiar dacă este necesar să se folosească mecanica cuantică 
pentru a descrie o ciocnire reală între două molecule. 


8.1. DRUMUL LIBER MIJLOCIU 


Să începem prin considerarea ciocnirii între moleculele unui gaz rarefiat. 
Observațiile noastre de aici au doar intenția de a preciza unele comentarii 
făcute deja în $ 1.6. Se poate considera că ciocnirile unei molecule cu alte 
molecule au loc la întîmplare. Probabilitatea ca o moleculă să sufere o ciocnire 
cu o altă moleculă. în decursul unui interval de timp mic d/ se presupune 
independentă de istoria ciocnirilor precedente. :Să ne îndreptăm atenția 
asupra unei molecule oarecare la un anumit moment de timp. Va exista 
atunci o anumită probabilitate P(7) ca ea să-și continue drumul înainte de a 
se ciocni după timpul f. 

Timpul mediu * dintre două ciocniri se numește /împ mediu al moleculei. 
(Deoarece nu există nimic special cu privire la trecut față de viitor, r poate 
fi de asemenea timpul mediu dintre două ciocniri precedente. Similar, dis- 
tanța medie 1 pe care o moleculă o traversează înainte de a se ciocni (sau, 
echivalent, distanța medie pe care molecula a parcurs-o de la ciocnirea pre- 
cedentă) se numește drum liber mijlociu (mediu) al moleculei. Deoarece toate 
argumentele din acest capitol au intenția de a fi aproximative, vom neglija 
detaliile distribuţiei după viteze a moleculelor. În mod corespunzător, vom 
trata toate moleculele ca și cum ele s-ar deplasa în diferite direcții la întîm- 
plare, cu aceeași viteză medie 5. Cu aceste aproximații, drumul liber mijlo- 
ciu / și timpul mediu sînt legate prin relația 


i = 8r. (1) 


Mărimea drumului liber mijlociu poate fi ușor determinat ca în $1.6, 
prin examinarea ciocnirilor moleculare în mai mare detaliu. Să considerăm 
o anumită moleculă A care se apropie de o altă moleculă A” cu viteza rela- 
tivă V, în așa fel încît centrele lor s-ar apropia la o distanță b dacă ele nu 
şi-ar modifica traiectoria prin interacție (vezi fig. 8.1). Dacă forțele dintre cele 
două molecule sînt asemănătoare cu cele dintre două sfer- rigide de raze a 
şi 4', moleculele nu vor exercita nici o forță una asupra alteia atît timp cât 
distanța R între centrele lor este R > (a + a"), dar ver exercit: o forță 
extrem de mare una asupra alteia dacă R< (a +- a'). În acest caz, aste clar 
din fig. 8.1 că între molecule nu apare nici o forță atît timp cît >(a+a), 
însă se exercită forțe foarte puternice dacă b <(a+a'). În ulimul caz 
vitezele moleculare se modifică apreciabil și se spune că moleculele au fost 


Fig. 8.1. Diagramă ilustrind o ciocnire între 
două sfere rigide avînd razele a şi a'. Linia 
albă plină indică un disc circular imaginar 
care este purtat de sfera de rază a și are 
raza (a + a). 
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îm brăștiale sau că au suferit o ciocmre. Condiţia necesară pentru ca să aibă 
loc o ciocnire poate fi înțeleasă imaginîndu-ne că molecula A poartă cu ea 
un disc de rază (a + a'), acest disc fiind centrat în certrul moleculei A şi 
oientat perpendicular pe viteza relativă V. O ciocnire între două molecule 
se va produce numai dacă centrul moleculei 4” se află în interiorul volumului 
generat de mişcarea ariei o a discului circular imaginar purtat de A. Avem deci 


o=x(a+a) ; | A (2) 
sau, dacă moleculele sînt identice, deci a' = a, 
o = nd? A (3) 


unde d = 2a este diametrul moleculei. Aria o se numește secțiune eficace 
lotului și caracterizează ciocniril: între două molecule. 

Forțele dintre moleculele reale, deși asemănătoare cu cele între sfere 
rigide, sînt în realitate mult 1nai complicate. Asemănarea cu sferele rigide 
se datorește respingerii foarte puternice care se produce între două molecule 
reale ori de cîte ori ele se apropie una de alta la o distanță suficient de mică; 
în afară de aceasta, între molecule reale există şi forțe atractive, care se 
manifestă atunci cînd moleculele se află la o distanță ceva mai mare. Ciocnirea 
între două molecule real. poate fi descrisă destul de riguros în funcție de aria 
efectivă g — secţiunea eficace pentru o ciocnire, care poate fi calculată cu 
ajutorul mecanicii cuantice dacă forțele dintre molecule sînt cunoscute. În 
acest caz, însă, uu se mai aplică relațiile simple «de forma (2) sau (3) şi sec- 
țiunea eficace o este, în general, o funcţie de viteza relativă V a moleculelor. 
În seepul unor estimări aproximative, relaţiile (2) și (3) sînt totuşi foarte 
ntile (deși conceptul de rază moleculară nu este bine definit). 

Să calculăm acum aproximativ timpul mediu dintre două ciocniri 7 al 
unei molecule dintr-un gaz rarefiat compus din n molecule identice pe uni- 
tatea de volum. Presupunem că secțiunea cticace totală o este cunoscută. 
Să ne îndreptăm atenția asupra unei molecule oarecare la un moment dat. 
Această moleculă se mișcă cu viteză relativă medie V față de o altă mole- 
culă oarecare 4”, cu care suferă o ciocnire și va fi împrăștiată. Discul imaginar 
de arie o, purtat de molecula A care se mișcă către molecula .4”, va genera 
în timpul £ un volum o (V/) Acest timp / este egal cu timpul mediu + dacă 
volumul respectiv conţine, în medie, o singură moleculă (alta decît A), deci 


dacă 
(0Pn=1. 


De aici 


l 
noV 


(4) 


= 


Acest rezultat este foarte concludent. El afirmă că timpul mediu 7 al 
unei molecule este mic (sau, echivalent, că viteza de ciocnire 7! este mare) 
dacă: numărul moleculelor din unitatea de volum este mare, astfel încît să 
existe multe molecule cu care o moleculă dată se poate ciocni; diametrul 
molecular (sau a) este mare, astfel încît două molecule este mai probabil să 
se împrăștie una pe alta; viteza medie a moleculelor una față de alta este 
mare. astfel încît moleculele să se poată întîlni mai des. 
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Fig. 8,2, Diagramă ilustrind ciocnirile suferite 
de o anumită moleculă A atunci cînd întilnește 
o altă moleculă al cărei centru este situat în 
interiorul volumului generat de aria oadiscului 
imaginar purtat de A, 


ze ăi (5) 


Deoarece ambele molecule sînt în mișcare, viteza lor relativă medie V este 
puțin diferită de viteza medie 3 a unei molecule; de aici rezultă că &/V diferă 
puțin de unitate. Pentru a vedea care este diferența, să considerăm două 
molecule A şi A' în mișcare cu vitezele medii respective v și v'. Viteza V a 
lui A față de A' este atunci 


V=vy-—vy' 
deci 
V2=w2+4+v2—2v-v. (6) 


Dacă luăm media acestei relaţii şi ţinem cont de faptul că v-v' = 0, întrucât 
cele două viteze sînt orientate la întîmplare și deci unghiul dintre ele poate fi 
atît pozitiv cît şi negativ, din (6) obținem 

Vii 


Neglijînd diferența dintre media pătratului şi pătratul mediei această 
relație se scrie aproximativ 


Viza? | m...) 
Cînd toate moleculele sînt identice, 3 = 7 şi (7) se reduce la 
P 20. | rea: (8) 
Astfel, (5) devine 
— 
V2mo | (9) 


Ecuația de stare a unui gaz ideal ne permite să exprimăm n în funcție 
de presiunea medie Ș și de temperatura absolută 7 a gazului. Deoarece p = nk, 
(9) devine 


RT 
V2 op 


Prin urmare, la o temperatură dată, drumul liber mijlociu este invers propor- 
țional cu presiunea gazului. 


== 


(10) 
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Mărimea drumului liber mijlociu într-un gaz la temperatura camerei 
(T = 300 K) şi presiune atmosferică (p = 10% N. m”2) poate fi ușore stimată 
din (i). Folosind raza moleculară tipică a = 101 m, obținem e = 12 - 10-2m2 


Și 
2 - 10 m. (11) 


Deoarece viteza medie a unei molecule este, pe baza lui (6.33) sau (1.30), 
de ordinul 4 : 10? m/s, timpul mediu pentru o moleculă este 


| 
mas die 27 5 - LOTIO s 
d 
Astfel, o moleculă se ciocnește aproximativ de =! 2 10? ori pe secundă cu 
alte molecule ; această frecvenţă corespunde regiunii p. microunde a spectrului 
electromagnetic. În virtutea lui (11) rezultă de asemenea 


Pg (12) 


unde d = 10 ! m este diametrul molecular. Relaţia (12) conține faptul că 
în condiții normale gazele sînt, într-adevăr, suficient de rarefiate încît o 
moleculă să poală traversa o distanță relativ mare înainte de a întîlni altă 
moleculă. 


8.2. VISEU ZITATEA ŞI TRANSFERUL IMPULSULUI 


Să considerăm un obiect macroscopic scufundat într-un fluid (lichid 
sau gaz) în repaus și rare nu ste sub influenţa nici unei forțe. Dacă obiectul 
este în echilibru, el este de asemenea în repus. Pe de altă parte, dacă 
obiectul se mişcă prin tluic, el nu este în echilibru. Interacțiile moleculare 
care sînt responsabile de aducerea fluidului la echilibru se vor manifesta 
atunci prin producerea la scară macroscopică a unei torţe de frecare ce acţio- 
nează asupra obiectului în mişcare într-un astfel de mod încît să-l frîneze. 
Cu o bună aproximaţie, această forță este proporțională cu viteza obiectului, 
ea se anulează deci cînd acesta este în repaus. Mărimea acestei forțe depinde 
de o proprietate a fluidului care se numeşte vîscozifate. Astfel, forța asupra 
aceluiaşi obiect este mult mai mare în melasă decît în apă; în mod cores- 

unzător, se spune că melasa este mult mai vîscoasă decît apa. Vom încerca 
să definim noțiunea de viscozitate mai precis şi vom încerca să lămurim 
originea ei microscopică în cazul unui gaz rarefiat. 


Definiţia coeficientului de viscozitate 


Să considerăm un fluid oarecare (lichid sau gaz). Să ne imaginăm în 
acest fluid un plan, a cărui normală este paralelă cu direcţia axei z. Atunci 
fluidul de sub acest plan (adică din partea lui mai mic) exercită o anumită 
forță medie pe unitatea de arie (sau fensrune medie) P, asupra fluidului de 
deasupra planului. Invers, din legea a treia a lui Newton rezultă că fluidul 


* Această relație este mai precisă decit (1.30) din cap. | și reprazintă un rezultat exact 
pentru un gaz ale cărui molecule pot fi asimilate cu sfere rigide, ce se mișcă cu viteze care 
ascultă de o distribuţie Maxwell. 
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Fig. 8.3. Un plan z — const. într-un Fig. 8.4. Un fluid continut între două plăci. 
fluid. Fluidul de sub plan exercită Placa de jos este în repaus, în timp de 
o forță P, asupra fluidului de deasu- placa superoară se mișcă cu viteza up, în 
pra. direcția «; în acest caz există un gradient 


al vitezei 2uz/8z în fluid. 


de deasupra planului exercită asupra fluidului de sub acest plan o tensiune 
medie — P,. Tensiunea medie normală pe plan, adică componenta z a lui P,, 
ne dă exact presiunea medie p în fluid; mai precis, 7, = B. Cînd fluidul 
este în echilibru, astfel încît el se află în repaus sau se mişcă cu viteză uni- 
formă, nu există (datorită simetriei problemei) nici o componentă medie a 
tensiunii paralele cu planul. Astfel P,, = 0. Notăm că mărimea P,, este 
notată cu doi indici, primul referindu-se la orientarea planului și al doilea 
la componenta forței exercitate asupra acestui plan *. 

Să considerăm acum o situație simplă de neechilibru în care viteza 
medie u a fluidului: (adică viteza sa macroscopică de curgere) nu este aceeași 
în toate punctele. Pentru precizare, să considerăm cazul în care fluidul are 
o viteză medie indep: ndentă de "timp 4, în direcţia x, mărimea lui 4, depin- 
zînd de z, adică 4, = u,(2). O asttel de situație poate apare dacă fluidul este 
conținut între două plăci situate la distanța L una de alta, placa de la 2 = 0 
fiind, fixă, iar cea de la 5 = IL mișcîndu-se cu viteza constantă 2 în direc- 
ţia x. Straturile de fluid adiactate plăcilor vor avea, cu e bună aproximaţie, 
aceeași viteză ca şi piăcile. Straturile de fluid dintre plăci vor avea viteze 
medii 4, diferite, variind ca mărimc între 0 şi ie. În acest caz, fluidul exercită 
o forță tangenţială asupra plăcii care se mișcă, avînd tendința de a-i încetini 
mișcarea așa încît să restaureze starea de echilibru,,, 

Mai general, orice strat de fluid de sub planul 2 = const. exercită o 
tensiune tangențială P,, asupra fluidului de deasupra lui, adică 


P„, = forța medie, în direcția x și peunitatea de arie a planului, 
pe care fluidul de sub plan o exercită asupra fluidului (13) 
de deasupra planului. 


Am văzut deja că P,, = 0 în stare de echilibru, cînd 4,(2) nu depinde 
de 2. În cazul de față, cînd starea nu este de echilibru şi cînd du,|2z + 0 ne 
așteptăm ca P,, să fie o anumită funcţie de derivata lui u, în raport cu z, 
care să se anuleze atunci cînd 4, este independent de z. Dacă presupunem, 
încă, că du,/0z este relativ mic, termenul principal în dezvoltarea în serie 
Ti avlor a lui P,, trebuie să constituie o bună aproximație, adică este de presu- 
pus că există o relație de forma 


sa > — MD „Pj i (14) 


* Mărimea Pay (unde a și y pot fi 4, , 2) se numește tensorul presiunilor. 
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Constanta de proporționalitate m se numește coeficient de viscozitate al flui- 
dului. Dacă 4, crește cu creșterea lui z, atunci fluidul de sub plan are tendința 
de a frîna fluidul de deasupra planului, exercitînd astfel asupra lui o forță 
în direcția —x; cu alte cuvinte, atunci cînd 04,/ez >0, avem P„ <0. 
Astfel, semnul minus în (14) a fost introdus pentru ca 7 să fie pozitiv. Așa 
cum rezultă din (14), coeficientul de viscozitate se exprimă în SI în kg - 
«-ml+sl. Legea de proporționalitate (14) dintre tensiunea P,, şi gradientul 
vitezei âu,/&z este bine verificată experimental pentru majoritatea lichidelor 
și gazelor dacă gradientul vitezei nu este prea mare. 


Observaţie 


Să analizăm forțele care acționează în direcţia x a aranjamentului geomctric 
simplu din fig. 8.4. Flnidul de sub planul notat cu z exercită o forță Pzz pe 
unitatea de arie a fluidului de deasupra lui. Deoarece fluidul «intre aceste 
plane şi orice alt plan stat cu z” se mișcă fără accelerație, fluidul de deasupra 
Jui 2” trebuie să exercite o forță — Pa pe unitatea de arie a fluidului de sub z'. 
Conform legii a treia a lui Newton, fluidul de sub 2" exercită de asemenea o 
forță Paz pe unitatea de arie a fluidului de deasupra lui z'. Astfel, aceeași 
forță Paz pe unitatea de arie acționează asupra fluidului de deasupra oricărui 
plan, inclusiv ăsupra plăcii superioare. Deoarece P2 este o constantă inde- 
pendentă de z din (14) rezultă că 2u/âz = const., așa că 


due 
Qz 


u, 3 u 
=— Și Peg = — me 
L it 


Calculul coeficientului de viscozitate pentru un gaz rarefiat 


În cazul simplu al unui gaz rarefiat coeficientul de viscozitate se poate 
calcula foarte ușor pe baza unor considerații microscopice. Să presupunem 
că gazul are o componentă 4, a vitezei medii (care se presupune mică în 
raport cu viteza medie de agitație termică a moleculelor) și că aceasta este o 
funcție de z. Să considerăm acum un plan 2 = const. oarecare. Ce cauză 
de natură microscopică stă la baza apariției tensiunii P,, care acționează 
asupra acestui plan? Calitativ, aceasta se poate înțelege observînd că molc- 
culele de deasupra planului z în fig. 8.4 au o componentă x a impulsului 
ceva mai mare decît moleculele de sub acest plan. Cum nioleculele traver- 


sează în sus şi în jos acest plan imaginar, ele transportă această componentă x 
a impulsului. Ca urmare, moleculele de sub plan cîștigă impuls în direcţia x, 
deoarece moleculele de deasupra au o componentă a impulsului mai mare, 
pe care o aduc cu ele. Invers, gazul de deasupra planului pierde impuls în 
direcţia x' deoareec moleculele care vin de jos aduc cu ele o componentă x a 
impulsului mai mică. Conform legii a doua a lui Newton, forța care acționează 
asupra sistemului este egală cu viteza de variaţie a impulsului. De aici, f forţa 
exercitată asupra gazului de deasupra unui plan de către gazul desub plan! 
este egală cu ( cîștigul net de impuls al gazului de deasupra planului de la 
gazul de dedesubt, în unitatea de timp?. Ca urmare, forța P,, din (13) este 
dată de 


P,„ = creșterea medie, pe unitatea de timp și pe unitatea de 
arie, a planulifi, a componentei x a impulsului gazului 
de deasupra planului datorită transportului net de (45) 
impuls de către moleculele care traversează acest 
plan. 
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Exemplu . . ie , „Ta 


O analogie poate clarifica acest mecanism al viscozității bazate pe transferul 
de impuls. Să presupunem că două trenuri merg paralel unul cu altul, viteza 
unuia fiind mai mare decît a celuilalt. Să presupunem că niște oameni care se află 
în cele două trenuri aruncă în mod constant saci de nisip dintr-un tren în altul. 
Va exista atunci un transfer de impuls între trenuri, astfel încit trenul care merge 
mai lent se va accelera, iar cel care merge repede se va încetini. 


Pentru a face un calcul simplu, aproximativ, al coeficientului de vîsco- 
zitate, să presupunem că toate moleculele se mișcă cu aceeași viteză, egală cu 
viteza lor medie 9. I)acă există n molecule în unitatea de volum, o treime 
dintre ele au viteze predominant de-a lungul direcției z. Jumătate dintre 


l . i . . 
acestea, sau E n molecule pe unitatea de volum, an o viteză î în direc- 
ţia + z, în timp ce cealaltă jumătate au o viteză 5 în direcția —z. Să 


considerăm acum planul notat cu z. Atunci în unitatea de timp d mole- 


. Du . A Lă L] L - 1 — 
cule traversează unitatea de suprafață a acestui plan de jos; similar, = nd 


molecule traversează în unitatea de timp unitatea de suprafață a planului 
de deasupra. Însă, prin definiția drumului liber mijlociu 7, moleculele care 
traversează planul de jos au suferit, îri medie, precedenta lor ciocnire la o 
distanță / sub acest plan. Deoarece viteza medie w, = u,(2) este :o funcție 
de z, moleculele în această poziție (z — /) aveau, în medie, o componerită x 
a vitezei egală cu u,(z — 1). Astfel, fiecare moleculă de masă m transportă 
cu ea o componentă a —.P— după axa x egală cu mu,(z — 1). De aici 
tragem concluzia că * 


componenta medie x a impulsului 

transportată în unitatea de timp pe |_/! „sir > 

unitatea de suprafață a planului cu | | 6 Dimmu =]. (16) 
orientarea în sus 


Fig. 8.3. Transportul de impuls de către molecu- 
lele care traversează un plan. 


ma 


* Pentru a evita orice confuzie posibilă, este bine să reținem că simbolul ug(2 — 2) înseamnă 
valoarea vitezei medii u4 în punctul (z — 1); ea nu trebuie confundată cu un produs, 
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În mod. asemănător, considerînd moleculele care vin de deasupra planu- 
lui unde ele au suferit ciocnirea precedentă la (2 + 1), obţinem pentru 


N componenta medie x a impulsului ” 
transportat în unitatea de timp |_ = 
pe unitatea de suprafață a pla- =(3 m)rmue +5), P) 
nului cu orientarea în Jos 


Scăzînd (17) din (16), obținem transportul molecular net al componentei 
medii « a impulsului în unitatea de timp pe unitatea de arie de jos în sus 
la traversarea planului, adică tensiunea P,, definită prin (13) sau (15), 
Astfel ia 

| 
Pr = | > 12) [mu.(2 — 1) -- ( i n) [mu(2 + 1)] 


sau 


P 


Pe 
m năm [uz(2 — Î) — up (2 +0]. (18) 
Dar, întrucît drumul liber mijlociu / este foarte mic (în comparaţie cu dis- 
tanțele pe care gradientul vitezei £u,,c? variază apreciabil), putem scrie, 
cu o excelentă aproximaţie, 


sp vaii EL 
02 
și 
ul — D = up(2) — Cita. 7 
02 
Rezultă că 
Pa ed nm | 21) = n >» (9) 
6 0z .; 0z 
unde 
1 ] 


Așa cum rezultă din (14) relaţia (19) ne arată că P,, este, într-adevăr, 
proporțională cu gradientul vitezei 0u,/0z; mai mult, relația (20) ne dă o 
expresie explicită, aproximativă, pentru coeficientul de vîscozitate în funcție 
de parametrii microscopici ce caracterizează moleculele gazului. 

Calculul de mai sus este foarte simplificat şi nu s-a făcut o încercare 
pentru a calcula mai îngrijit mediile care apar. Astfel, factorul 1/3 din (20) 
nu trebuie luat prea în serios; constanta de proporționalitate obținută 
printr-un calcul mai exact poate fi diferită. Pe de altă parte, dependenţa 
esențială a lui n de parametrii n, 5, m şi 1 trebuie să fie corectă, 
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Discuţie 
Rezultatul (20) ne permite să tragem unele concluzii interesante. Din (9) 
Î 


i 


V2 na di sui 

şi factorul n dispare din (20), care devine 
7 = La ku 9. x 4 s (22) 

3+42'c 


Un rezultat suficient de precis pentru viteza medie î se poate obţine 
din teorema echipartiției, care afirmă că „a 


1 = 1 —_ AT 
—m =—RT sau P=—: 
2 Zi m 
Prin urmare ăi 
5 Î. 55 5 3... 
Poti + 7 Cp = D= 
m . 


deoarece fr? = ri = 2* din motive de simetrie. În caiculele aproximative 
făcute în acest capitol nu este cazul să facem distincţie între viteza medie 7 
si rădăcina pătrată a mediei pătratului vitezei (72)? Astfel, putem scrie 
cu suficientă precizie | i 


DE EL Di (23) 


Ph 


Indiferent de valoarea precisă a tactoruiui consta! din (23), viteza meci a 
unei molecule depinde numai die temperatură, nu şi Ga = numărul moi” 
culelor din unitatea de volum. (a umar, coPtwentul de viscozitate (22) 
este independent de nu. La o temperatură dată 7 e. este ce asemenea inar- 
pendent de presiunea gazului 5 = nkI. e d 

Acesta este un rezultat remarcabil. El ahrmă că. în situaţia ilustrată 
în fig. 8.4, forta de vîscozitate exercitată de paz asupra plăcii superroari 
icare se mişcă esti aceeaşi, indiferent de valoarea nremuniu sazului dintr 
plăci, adică inditerent dacă ca este 10“ N-m* sau 10” N-m*. La prima 
vedere o astfel di concluzie pare stranie deoarece o intuiție navă ne-ar duce 
la concluzia că forța tangențială transmisă de gaz trebue să fi proporțio- 
nală cu numărul de molecule de gaz prezente. Totusi paradoxul aparent se 
rezolvă uşor pe baza următoarei observații Dacă numărul de molecule d 
gaz se dubicază, există într-adevăr de doua ori mar muite molecule capabile 
să transmită impuls de la o placă la alta: însă drumul liber mijlociu al îm 
cărei molecule se înțumătăţeşte, așa că ea poate transporta un impuls dat 
numai pe jumătate din distanța precedentă. Astiel, rata netă a transterulu: 
de impuls rămîne neschimbată Faptul că viscozitatea v, a unui gaz lu co 
temperatură dată est» independentă de densitatea acestuia a fost decus 
prima dată de Maxwell în 1860 și a fost confirmat experimental tot de ei 


341 


Este, totuşi, clar că acest rezultat nu poate fi adevărat pentru orice 
densitate a gazului. Într-adevăr, am făcut două ipoteze în deducerea rela- 
ției (20): 

(î) Am presupus că gazul este suficient de rarefiat încît să existe o pro- 
babilitate neglijabilă ca trei sau mai multe molecule să se apropie simultan 
suficient de mult pentru a interacționa apreciabil. Corespunzător, am luat 
în considerație numai ciocnirile biparticulă. Această ipoteză este justificată 
dacă .densitatea n a gazului este suficient de joasă încît 


l>d (24) 


unde d 2 a!? este o măsură a diametrului molecular. 

(ii) Pe de altă parte, am presupus că gazul este suficient de dens încît 
moleculele să se ciocnească preponderent între ele și mult mai puțin cu pereții 
vasului. Această ipoteză cere ca n să fie suficient de mare, asttel ca 


la L (25) 


unde L este cea mai mică dimensiune liniară a vasului (de exemplu, L este 
distanța între plăci în fig. 8.4). 

În cazul limită al unui vid perfect, cînd n — 0, forța tangenţială asupra 
plăcii care se mișcă din fig. 8.4 trebuie să se anuleze, deoarece nu există 
gaz care să transmită forța. Dacă densitatea gazului este atît de mică încît 
condiția (25) este violată, viscozitatea n trebuie să descrească și să tindă 
către zero. Într-adevăr cînd drumul liber mijlociu (2!) devine mai mare 
decît dimensiunea 7. a vasuiui, datorită ciocnirilor cu aite molecule, o moleculă 
se va ciocni preponderent cu pereții vasului şi nu cu alte molecule. Drumul 
său liber mijlociu efectiv / devine atunci aproximativ egal cu i (aşa că el 
nu mai depinde de numărul celorlalte molecule prezente) şi 4 din (22) devine 
proporțional cu n. 

Notăm, totuși, că domeniul de densități unde ambele condiţii, (24) și 
(25), sînt satisfăcute simultan este foarte mare, deoarece L > d în toate 
experienţele macroscopice obişnuite. Astfel, coeficientul de viscozitate 
al unui gaz este independent de presiunea gazului într-un domeniu consi- 
derabil de presiuni. 

Să discutăm acum dependența de temperatură a lui n. Dacă împrăş- 
tierea moleculelor este asemenea cu cea a sferelor rigide, secțiunea eficace o 
dacă de (2) este un număr independent de 7. În acest caz din (22) rezultă 
că dependenţa de temperatură a lui » este aceeaşi ca şi cea a lui î, adică 


pa TIR, i: 0 4206) 


Mai general, s depinde de viteza relativă medie a moleculelor. Le- 
oarece V — 12, g devine din nou independentă de temperatură. Ca rezul- 
tat, » va tinde să varieze cu temperatura mai rapid decît în (26), depen- 
denţa fiind aproximativ 107. Acest lucru poate fi înțeles calitativ dacă ne 
gîndim că, în afară de puternica interacție de respingere dintre două mole- 
cule, există şi o interacţie atractivă slabă, care are loc la distanțe mai mari. 
Această interacţie atractivă tinde să crească probabilitatea de împrăştiere a 
unei molecule, însă devine mai puţin efectivă la temperaturi înalte, unde 
molecula are o viteză mare şi va fi deviată mai puțin. De aici, secțiunea de 
împrăștiere o tinde să descrească cu creşterea temperaturii. Cînd 7 crește, 
vîscozitatea n = 12 tinde să crească cu temperatura mai rapid ca 1/12 
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Observăm că viscozitatea unui gaz crește odată cu creșterea tempera- 
turii. Această comportare este foarte diferită de cea a vîscozității unui lichid, 
care în general descrește rapid cu creșterea temperaturii. Motivul acestei 
diferențe rezidă în faptul că moleculele dintr-un lichid sînt apropiate unele 
de altele. De aici, transferul de impuls printr-un plan în lichid se produce 
atît pe baza forţelor directe dintre moleculele vecine acestui plan, cît şi pe 
baza mișcării moleculare prin acest plan. 

În final, să estimăm mărimea lui 7 pentru un gaz tipic la temperatura 
camerei. În baza lui (22), » este de ordinul impulsului mediu mă al unei 
molecule împărțit la o arie moleculară tipică, Pentru azot (Na), m = 28/(6: 
- 102% = 4,7 - 1026 kg, așa că impulsul mediu al unei molecule la 7 = 300 K 
este md = vâmhkIl = 2,4 102 kg-:m.-s'"!. Presupunind un diametru mo- 
lecular de ordinul lui d = 2 - 10% m, o nd? = 1,2: 10% m?. Cu ajutorul 
acestor date (22) ne dă 


Pentru comparaţie, valoarea măsurată a coeficientului de viscozitate n pentru 
gazul Na la 200 K este 1,78: 1075 kg-m'l-s. 

Combinînd (22) și (23) expresia noastră aproximativă pentru coeficientul 
de viscozitate devine | 


L NmkT 


6 « 


Li 


8.3. CONDUCTIBILITATEA TERMICĂ 
ȘI TRANSPORTUL ENERGIEI 


Definiţia coeficientului de conductibilitate termică 


Să considerăm o substanță în care temperatura nu este uniformă în 
întreaga probă. În particular, să ne imaginăm că temperatura 7 este o funcție 
de coordonata z, deci 7 = T(2). Atunci, cu siguranță că substanța nu se 
află în stare de echilibru termic. Tendinţa sistemului de a se apropia de 
echilibru se va manifesta prin curgerea căldurii de la regiunile cu tempe- 


Fig. 8.6. O substanță în contact termic cu două 
corpuri la temperaturile absolute 7, și 74. Dacă 
Za > 7, căldura curge în direcția —z de la 
regiunea de temperaturi înalte la cea de tempe- 
raturi joase; astfel Q, este negativ.  - mau ue i, GE 
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ratură absolută mai: înaltă la cele cu temperatură absolută mai joasă. Să 
considerăm un plan 2 = const. Ne va interesa mărimea 


0, = căldura care traversează unitatea de arie a planului 
pe unitatea de timp în direcția +gz, co Mea i (28) 


Mărimea Q, se numeste fensifate a fluxului de căldură în direcția 2. 
Dacă temperatura este umturmă, 0, — 0. Dacă ea nu este uniformă, argu- 
mente similare cu cele folusite în discutarea vîscozităţii ne conduc la con- 
cluzia că Q. trebuie să fie (eu o bună aproximaţie) proporțional cu gradientul 
de temperatură €/;€-, dacă acvsta au +ste prea marc, Astfel, se poate scrie 


0, x | x (29) 


Constanta de propertionalitate 4 se numeşze coeficient de conductibilitate 

i 
termică (conductivitate ) al substanței respective. Deoarece căldura trece de la 
regiunile cu temperatură mai înaltă la cele cu temperatură mai joasă, 0, <0 


2 8 + E o ş i a 
dacă > 0. Semnul minus a fost introdus explicit în (29) tocmai pentru 
cCy = A XD. 
a ține seama de acest fapt şi a-l face pe x pozitiv. Relația (29) este satistă- 
cută practic în toate gazele, lichidele și solidele izotrope. 


Calculul coeficientului de conductibilitate termică 
pentru un gaz rarefiat 


În cazul unui gaz rarefiat, coeficientul de conductibilitate termică se 
poate calcula ușor toiosind argumente microscopice simpie asemănătoare 
cu cele folosite în discutarea viscozităţi unim gaz Să considerâm în gaz un 
plan z = const, unde 1 = 7 12). Mecamsmul transportului de căldură se 
datoreşte faptului că mciecnice rraversează acest plan le sus în jos și 


: _ > ; A : 
invers. Dacă -  >0, o moleculă care vine de sus are o energie medie 


cz au 
=(7) mai mare decît cea a uner molecure care vine de jos; rezultă, prin 
urmare, un transport net de «mergie din rgiunea de deasupra planului în 


a . L LI] d . l Pi A . 
cea de dedeznb Cantitaiiv »xistă din ncu nd molecule care în unitatea 
6 

de timp traversează unitatea de arie a acestui plan de jos în sus şi un număr 
egal de molecui» rare e traversează de sus în Jos *. Aici 7 înseamnă numărul 
mediu de molecule sin umtatea de volum în planul £, iar 5 este viteza lor 
medie. Moleculele car» traversează acest plan de jos în sus au suferit, în me- 
die, ultima lor ciocnire la o distanţă de un drum liber mijlociu 7 sub acest 

* Deoarece voncdueti zitatea termică a unu gaz se măsoară in condiții staționare. cind 
nu există mei o meseare de comete a gazului, numărul moleculelor care traversează umtatea 
ie suprafaţă a orcărw plan pe secundă intr-un sens trebue să fie întotdeauna val cu munărul 
moleculelor care traversează acest plan pe secundă în sens opus. În diseuha noastya simplă 
putem presupune că preatusul pf ste constant si nov rom lua în considerațe faptul că gradientul 
te temnperatură face va n şi 3 să fie putun diferite “leasupra şi dedesubtul planului. 
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Fig. 8.7. Transportul de energie de către motecu- mm 


ele care traversează un plan, /Tlz+0) pe(z+1) 


plan. Deoarece temperatura 7 este o funcţie de 2 şi deoarece energia me- 
die e a unei molecule depinde de 7, rezultă că energia mecie e a unei mo- 
iecule depinde de poziția 2 a ultimei ei ciocniri, adică £ = s (3. Asttel, 
moleculele ce vin de jos aduc cu ele o energie medie e (7 - 1) pe care au 
avut-o la ultima lor ciocnire petrecută la distanţa (7 - 4). Rezultă asttel că 


energia medie transportată în 


unitatea de timp pe unitatea |_ | „=, 3 
de arie a planului, de jos în Pi nds (2 — 1). (30) 
sus 


Asemănător, considerînd. moleculele care vin de sus, unde ele au suferit 
ultima lor ciocnire la distanța (2 + 2), rezultă că 


energia medie transportată în uni- 


tatea de timp pe unitatea de|_ | „sei: 4 - (31) 
suprafață a planului. de sus în 6 . | , 
Jos h 


Scăzînd (31) din (30), obținem fluxul net de energie Q, care traversează 
planul de jos în direcția +z. Astfel 


0, = di fe (27 (pier Ip ed [lea —r)- 
6 6 CZ ) 
€ (3) = "De | 
ce 
sau 
a tie | Eau & (32) 
6 die 3 al e 


praf ama (33) 


a45 


care este capacitatea calorică (la volum constant) pe moleculă. Atunci (32) 
devine 


Q, = — x (34) 


unde 


E 1 moal | D (35) 


Relația (34) arată că Q, este într-adevăr proporțională cu gradientul de tem- 
peratură, așa cum era de așteptat din (29); mai mult (35) ne dă o expresie 
explicită pentru conductivitatea termică x a gazului în funcție de mărimi 
moleculare fundamentale. 


Discuţie 


Din nou nu trebuie să-i acordăm prea mare importanță factorului 
numeric 1/3 obţinut în (35) ca rezultat al calculelor noastre aproximative. 
Rezultatul (35) prezice, totuşi, corect dependența lui x de toți parametrii 
semnificativi. Deoarece = 1!, din nou densitatea n se simplifică. Folosind (21), 
conductivitatea termică (35) devine astfel 

Mem lE, | | (36) 
Ce mpa 


da 


La o temperatură dată, conductivitatea termică + este, prin urmare, inde- 
pendentă de presiunea gazului” Acest rezultat se datorește unor motive 
identice cu cele menţionate în legătură cu proprietatea asemănătoare a 
coeficientului de viscozitate p. El este din nou valabil într-un domeniu de 
presiuni unde drumul liber mijliciu / satisface condiția d </<L (d este 
diametrul molecular și L cea ma: mică dimensiune a vasului). 


ă sita sf 3 
În cazul unui gaz monoatomic teorema echipartiţiei dă € = = RT. 


. , ._ i 2 3 
“Capacitatea calorică pe moleculă. c, este atunci egală cu ii Lă 


Deoarece 7 = 7? şi deoarece c este în mod obișnuit independentă de 
temperatură, relaţia (360) aplicată unor molecule care interacționează ca 
sferele rigide dă dependența de temperatură 


x TUR (37) 


Mai general, o are de asemenea tendinţa de a varia cu temperatuia în 
modul discutat in ultimul paragrat în legătură cu viscozitatea. Ca rezultat, x 
poate să crească ceva mai repede cu temperatura decît arată (37). 

O evaluare a ordinului de mărimea lui x pentru un gaz la temperatura 
camerei se poate ohţine uşor substituind valori caracteristice în relația (36). 
O valoare reprezentativă este conductivitatea termică măsurată a argonului 
la 273 K, şi anume x = 1,65-102W-.m-.K-!. 
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Folosind pentru 7 rezultatul (23), relaţia (35) dă pentru conductivitatea 
termică formula aproximativă . : : F 


/6 o m 


În sfîrșit, comparaţia între expresiile (35) pentru cenductivitatea ter- 
mică + și (20) pentru viscozitatea n arată că acestea sînt foarte asemănătoare 
ca formă. Făcînd raportul lor se obține relația 


E pa 1. (39) 
n m 


Dacă înmulțim atît numărătorul cit și numitorul cu numărul lui Avogadro 


Na, (39) devine 


unde cp = Nac este căldura specifică molară la volum constant a gazului și 
u = Num este masa moleculară relativă. Există astfel o relație foarte simplă 
între cei «oi coeficienți de transport x și 7, relaţie care se poatt ușor verifica 
experimental. Se găsește că raportul (x/9) (c/m) 1 se află undeva între 1,3 
şi 2,5, în loc să fie egal cu unitatea, aşa cum prevede relația (39). Avînd 
în vedere natura simpliticatoare a argumentelor care ne-au condus la expre- 
siile pentru + și n, ne putem 'eclara pe deplin satistăcuţi de concordanța 
dintre teorie şi experiență şi nu să luăm în seamă abaterea neesențială mențio- 
nată. Într-adevăr, această abatere se datorește în principal faptului că nu 
am luat în consideraţie efectele datorite distribuţiei vitezelor moleculare. 
Astfel, moleculele mai rapide traversează un plan dat mai frecvent decît 
cele lente. În cazul conductibilităţii termice aceste molecule rapide transportă 
mai multă energie cinetică, în cazul viscozității însă, ele nu transportă o 
componentă mai mare a impulsului în direcţia axei x. Astfel, raportul x/m 
trebuie să fie ceva mai mare decît cel dat de (39). 


8.4. AUTODIFUZIA ȘI TRANSPORTUL MOLECULELOR 


Definiţia coeficientului de autodifuzie 


Să considerăm o substanță care constă din molecule de acelaşi tip; 
vom presupune, însă, că un anumit număr dintre aceste molecule sînt mar- 
cate într-un anumit mod. De exemplu, unele din molecule pot fi distincte 
prin faptul că nucleele lor sînt radioactive. Fie n, numărul de asemenea mole- 
cule din unitatea de volum. În stare de echilibru aceste molecule vor fi dis- 
tribuite uniform în întregul volum, aşa că m nu depinde de poziţie. Presu- 
punem, totuşi, că distribuția lor nu este uniformă, deci n depinde de poziție, 
de exemplu, n, poate depinde de 2, adică n = mm(2). (Numărul mediu total n 
de molecule din unitatea de volum se presupune, totuşi, constant, așa încît 
nu există nici o mișcare netă a tuturor moleculelor substanței.) Aceasta nu 
este o situaţie de echilibru. Moleculele marcate vor tinde, prin urmare, să 
se miște în așa fel încît să ajungă la starea finală de echilibru, cind vor fi 
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distribuite uniform. Considerînd, un plan 2 == const., vom nota densitatea 
de fiuă a particulelor marcate cu 7, aşa încît 


J], = numărul mediu de molecule marcate ce traversează uni- 
tatea de arie a planului în unitatea de timp în direc- (40) 


ţia +2. 


Dacă cele n, molecule sînt distribuite uniform, J, = 0. Dacă nu sînt 
distribuite uniform, este de așteptat ca /, să fie, cu o bună aproximație, 
proporțional cu gradientul de concentrație om/âz al moleculelor marcate, 
Putem astfel scrie 


J = = Di. —— (41) 


Coeficientul de proporționalitate 7) se numeşte coeficient de aulodifuzic al 
substanței. Dacă caii: > 0, fluxul moleculelor marcate este îndreptat 
spre - 2 astfel încît să se egalizeze concentraţiil”, adică ], -— 0. Din acest 
motiv a test introdus explicit semnul minus în (41), așa încît D să fi o 
mărime pozitivă. Relaţia (41) descrie destul de bine autodituzia moleculelor 
în gaze, lichide sau solide izotrope *. 


Ecuația de difuzie 


Fste uti) să subliniem tantul că mărmea pn, satistace in virtutea relației (41), o ecuație 
chtrenuală simplă Să considerăm + problemă unichmenstona, unde pa (2, £) este numărul 
mecliu ae molecule marcate ch umtatea de volum situate la umpul 2 in apropierea punctului 2. 
Să ne indrentăm atentia asuvra unu! strat ele substantă de erosime de si de are A. Deoarece 
numărul total al moleculelor marcate se conserză putem athrma Că cresterea în umtatea «le 
time a numărulu (le molecute mareate continute în strat trebume să tie egali cu numărul 
muteculelor marcate care intră în stra! în umtatea «le timp prin supralata 2* mnus numărul 


moleculelor marcate care nărasest stratiuu mm umtatea ce ump prin supratati 2 + dz; 


Matematic, aceasta inseamuă 


3 (m 4 d2) = AJa(e) — 4 Jata + 42) 


De aici 
În: dz = Jalz) — [eo ra d] 
et 8z 
save 
E, (42) 
ot „82 


* N romei tepe “catea tre circ, imoneenieste care  diruzează Sin! — Cu ENCePIuu 
igo | ci Aa sorta dă distinct o o uetmtuce cu restu: moleculelor subetente. O State 
RELE i pata det ce e cvbufe, seczproce 1 care moleculele sint diterri 
de exemplu, difuzia moleculelor de heliu în argon. 
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z z 
| ear) | age 1 ) 
p 


dz A nj(2)dz l az pia Îi 


npz=— 


Fig. 8.8, Diagramă ilustrind conservarea numă- Fig. 8.9. Transportul moleculelor marcate 
rului de molecule marcate, în procesul difuziei. care traversează un plan. 


Această ecuație nu exprimă altceva decit conservarea numărului de molecule marcate. 
Folosind relația (41), (42) devine 


îm — p dm 


43 
E; E. (43) 


Aceasta este ecuația cu derivate parțiale căutată — ecuația de difuzie, pe care o satisface n, (2,?). 


Calculul coeficientului de autodifuzie 
pentru un gaz rarefiat 


În cazul simplu al unui gaz rarefiat, coeficientul de autodifuzie se poate 
calcula ușor pe baza unor argumente de drum liber mijlociu asemănătoare 
cu cele folosite în ultimele două paragrafe. Să considerăm un plan z = const. 
în gaz. Deoarece m = m (2) — numărul mediu de molecule marcate care 
traversează, în unitatea de timp, unitatea de suprafaţă a acestui plan de 


», | 4 
Jos în sus este egal cu z îm (2 — 1), numărul mediu de molecule marcate 


care traversează, în unitatea de timp, unitatea de suprafață a planului de 


sus în jos este m (2 + 1). 


Obţinem astfel pentru fluxul net al moleculelor marcate care traver- 
sează unitatea de suprafață a planului de jos în direcția +, expresia 


1 p 1 
LA ze dale) -- a Pteialai) — 


= one — D= me += po 2224] 


sau 


unde 


D=—8%.|- : „(43) 


Astfel, (44) arată explicit că /, este proporțional cu gradientul de con- 
centrație, în acord cu relația generală (41); mai mult, (45) ne dă o expresie 
aproximativă pentru coeficientul de autodifuzie în funcţie de mărimi mole- 
culare fundamentale. 

Pentru a-l exprima pe D într-o formă mai explicită avem nevoie să 
folosim numai relaţiile (10) şi (23). Astfel 


—— În XE 
/2no  V2o f 
ŞI 
9 2 3kT 
m 
De aici găsim 
— = 
Dei UD:. (46) 
fe. ia nea 


Prin urmare, coeficientul de autodifuzie D depinde de presiunea gazului. 
La o temperatură dată: 


pai ma C ie: ui 3 | (47) 


e 
De asemenea, la presiune dată 
D= TR NE | (48) 


dacă moleculele se împrăştie ca nişte sfere rigide așa încît să o fie o constantă 


independentă de T. 
În virtutea lui (45), ordinul de mărime al lui D) la temperatura camerei 


și presiune atmosferică este ai = -65 - 10%) x (3. 19%) & 5. 105mâ-s-1. 


Valoarea măsurată pentru gazul Na la 273 K şi presiunea de o atmosferă 
(= 1,013 105 N-m-2) este 1,85:10-5 m2.s-1, 
Comparaţia între (45) şi coeficientul de viscozitate din (20) ne dă relația 


D 

Dea 1. (49) 
unde p este densitatea de masă a gazului. Experimental, se găsește că rapor- 
tul (Dp/m) este cuprins între 1,3 şi 1,5 în loc să fie cel prevăzut de (49). 


Ţinînd cont de natura aproximativă a calculelor noastre, concordanța dintre 
teorie şi experienţă poate fi considerată destul de satisfăcătoare. 
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Difuzia privită ca o problemă de mișcare întimplătoare 


Să presupunem că în apropierea planului 7 == 0 se introduc, la momentul 
inițial (= 0, N, molecule diterențiate de celelalte într-un anumit fel. Pe 
măsură ce trece timpul, aceste molecule vor difuza și se vor împrăștia în spațiu 
aşa cum se arată în fig. 8.10. Numărul m (2, al moleculelor din unitatea 
de volum la înălțimea 2 și la timpul £ poate fi prevăzut rezolvînd ecuația 
de difuzie (43). Dar procesul de difuzie poate fi privit şi ca un proces de 
mișcare aleatoare a moleculelor marcate. În acest caz putem aplica discuţia 
din cap, 2 pentru a obține informaţii asupra acestui proces de difuzie. Să 
presupunem că deplasările succesive ale unei molecule marcate între două 
ciocniri sînt statistic independente şi să notăm cu s, componenta z a depla- 
sării moleculei. Dacă molecula pornește la z = 0, componenta 7 a mda 
ei de poziție după N deplasări este dată de : i = 


N ul 
capi 00 
1=1 


Întrucît direcția fiecărei deplasări este aleatoare, valoarea medie a fiecărei 
deplasări este zero, $, = 0. Valoarea medie a sumei se anulează de asemenea, 
astfel că 3 = 0. În acord cu aceasta, curbele din fig. 8.10 sînt simetrice față 
de valoarea 2 = 0. Analog cu (2.49), relaţia (50) ne dă pentru dispersia lui 2 


isi : 


Însă, datorită independenței statistice a deplasărilor, s,s; = 85, =0. Ca 
urmare, (51) se reduce la 
2 = N... a (53) 
Dacă o moleculă are viteza v, componenta după axa : a deplasării într-un 
timp ' este s = v,t'. Deplasarea pătratică medie în decursul timpului mediu 7 
pe care molecula îl are la dispoziţie este astfel aproximativ 


fa fe Li (53) 
5 3 


unde am pus pă — pi + vă + v2 == 312, deoarece vi = p2 = 12 din motive 
de simetrie. Mai mult, numărul total N al deplasărilur moleculare care se 


Fig. 8.10. Numărul n, (2,7) al moleculelor mar- 
cate, pe unitatea de volum, ca funcţie dezla 
diverse valori ale timpului ? după ce moleculele 
au fost introduse la timpul = 0 în apropierea 
planului z = 0. Ariile de sub toate curbele sint 
aceleaşi şi egale cu numărul sot N, al m ni 
culelor marcate. 
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produc într-un timp total ? trebuie să fie aproximativ egal cu //7. Rezultă 
astfel că mărimea componentei z a deplasării pătratice medii a unei molecule 
notate în decursul timpului este dată aproximativ de 


Fa (adej=(a ar (54) 
Ti d e 3» - | 


Lărgimea maximului curbelor din fig. 8.10. este dată de rădăcina pătrată a 
lui 2%, adică de abaterea standard, 


Az= (ze — an 


Astfel, mărimea împrăștierii moleculelor marcate, reprezentată prin lărgimea 
curbelor în fig. 8.10, creşte în timp proporțional cu N? sau cu (2, Acest 
rezultat reflectă caracterul statistic al procesului de difuzie. Se poate arăta 
că relația (54) este consistentă cu soluția ecuației de difuzie (43) și mărimea 
constantei de difuzie dată de (45). 


8.5. CONDUCTIBILITATEA ELECTRICĂ ȘI TRANSPORTUL 
SARCINII 


Să considerăm un sistem (lichid, solid sau gaz) format din particule 
încărcate care se pot mişca liber. Dacă aplicăm un mic cîmp electric uni- 
form € în direcţia 2, rezultă o situaţie de neechilibru în care există o densi- 
tate de curent 7, ce curge în această direcție. Considerînd un plan oarecare 
2 = const., densitatea de curent este definită ca 


1, = sarcina electrică medie care traversează unitatea de supra- (55 
față a acestui plan în unitatea de timp în direcția +2. ) 


Desigur, densitatea de curent este zero la echilibru cînd 2 = 0, deoarece 
atunci nu acționează nici o forță asupra particulelor încărcate. Dacă cîmpul 
electric Ș este suficient de mic, între curent şi cîmp va exista o relaţie liniară 
de forma 


(56) 


Pa 


Î = 94 


unde constanta de proporționalitate s, se numeşte conductivitate electrică a 
sistemului. Relaţia (56) reprezintă /egea lui Ohm *. 

Să considerăm acum un gaz rarefiat format din particule de masă m și 
sarcină g care interacționează cu un alt sistem oarecare de particule pe care 
pot fi împrăștiate. Un caz destul de simplu îl reprezintă un număr relativ 
mic de ioni (sau electroni) aflați într-un gaz în care acești ioni sînt împrăş- 
tiați preponderent prin ciocniri cu moleculele neutre ale gazului. Un alt caz 
este cel al electronilor dintr-un metal împrăștiați de atomii ce vibrează 
în solid sau de atomi de impuritate aflați în solid **. Cînd cîmpul electric 


* A nu se confunda simbolul 0, pentru conductivitatea electrică cn simbolul o care 
notează secțiunea eficace de împrăștiere. 

** Cazul electronilor în metal este ceva mai dificil, deoarece aceștia (aşa cum s-a specificat 
la sfîrșitul $ 6.3) nu se supun statisticii clasice Maxwell. Tratarea cuantică riguroasă a acestor 
electroni conduce la concluzia că ei se supun așa-numitei statistici Fermi-Dirac. 
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se aplică în direcţia z, el va da naştere la o componentă 7, a vitezei medii a 

articulelor încărcate. Numărul mediu de astfel de particule care traversează 
unitatea de suprafață perpendicular pe direcţia 2) în unitatea de timp este 
atunci dat de n5,, unde n este numărul mediu de particule încărcate din uni- 
tatea de volum. Deoarece fiecare particulă are sarcina g, se obține 


d = m, e» (57) 


Ne rămîne de calculat numai 2,. Măsurăm timpul din momentul /=0, 
cînd, particula a suferit ultima ei ciocnire. Ecuația de mişcare a particulei 
între această ciocnire şi următoarea este 


du, __ 
mi Mau 
de unde 
O) se ac, + v,(0). | | (58) 
m 


Pentru a calcula valoarea medie 3, trebuie să mediem mai întîi pe toate 
vitezele 7 (0) posibile ale particulei imediat după ciocnire și apoi să mediem 
(58) pe toate valorile lui £ între două ciocniri. Vom presupune că fiecare cioc- 
nire este suficient de eficace pentru a aduce particula la echilibru termic 
imediat după ea; viteza v(0) imediat după ciocnire va avea atunci o direcţie 
aleatoare, așa că 5 (0) 0 indiferent de istoria trecută a particulei înainte 
de ciocnire *. Deoarece valoarea medie a timpului dintre două ciocniri este, 
prin definiţie, egală cu timpul mediu -, media lui (58) ne dă simplu 


3, = GE i (59) 
m 


Expresia (57) pentru densitatea de curent devine astfel 


Î, = ad (60) 
unde 
2 
s,= Ma (61) 
m 


Astfel, 7, este într-adevăr proporțional cu €, aşa cum ne aşteptăm din 
(56): mai mult, (61) ne dă o expresie explicită pentru conductivitatea elec- 
trică o, în funcție de parametrii microscopici ce caracterizează gazul. Relaţia 
(61) este valabilă în general, chiar şi pentru electroni în metale. 

În cazul conductivității datorite unui număr mic de ioni dintr-un gaz, 
ciocnirile care limitează drumul liber mijlociu al unui ion sînt preponderent 


* Ne putem aștepta ca aceasta să fie o foarte bună aproximație dacă particula suferă 
ciocniri cu particule de masă mult mai mare. În caz contrar, particula încărcată ar avea după 
ciocnire o anumită „amintire“ asupra componentei vz înainte de ciocnire. Vom neglija astfel 


de efecte de memorie. 
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cele cu molecule neutre de gaz *. Să notăm cu o secţiune eficace totală de 
ciocnire a unui ion cu o moleculă neutră și să presupunem că în unitatea 
de volun există 4, molecule de masă m, > m. Viteza termică a ionilor va fi 
atunci mult mai mare decît cea a moleculelor și viteza relativă a unei întîlniri 
jon-moleculă este chiar viteza medie a ionului 3. Astfel, timpul mediu al 
unui ion este, conform cu (4), egal cu 
! 
mod 
Folosind expresia (23) pentru 3, relaţia (61) devine 
nq? 1 1? 


DS ——.— —- 


MM o dj „3; mo mkl 


caci (62) 


SUMARUL DEFINIŢIILOR 


Timp mediu: timpul pe care o moleculă îl petrece, în medie, între două ciocniri. 

Drum liber .nijlociu: distanța medie pe care o moleculă o parurge în:tre două ciocniri. 

Secţiune eficace totală de împrăștiere: aria efectivă care determină probahilitatea ca o moleculă 
incidentă pe altă moleculă să fie împrăștiată de ea. 

Tensiune: forța pe unitate de arie. 

Viscozitate: coeficientul de viscozitate n este definit prin relația 


Paz = — = 
02 
care leagă tensiunea Pz pe o suprafață dintr-un fluid de gradientul zitezei medii 42 
a fluidului. : » 
Conductivitate termică: coeficientul de conductibilitate este definit prin ecuația 


care leagă densitatea fluxului de căldură 0, de gradientul temperaturii 7. 
Autodifuzie: coeficientul de autodifuzie D se defineşte prin ecuaţia 
anu 
02 
care leagă densitatea de flux /2 a particulelor considerate de gradientul numărului 


lor n, din unitatea de volum. 
Conductivitate electrică. coeficientul conductivității electrice este definit prin ecuația 


Ja = = 


12 = 0e 6 
care leagă «densitatea de curent 72 de cîmpul electric “ (adică de gradientul poten- 
țialului electric). 


RELAȚII IMPOF TANTE 


1 
/2 na 


* Ciocnirile între do: ioni asemenea din gaz nu vor afecta în realitate conductivitatea 
electrică, chiar dacă acestea, se produc destul de frecvent. Motivul este că într-o astfel de cioe 
nire impulsul total se conservă. Dacă ionii sînt identici, și deci au aceeași masă, suma vectorială 
a vitezelor rămine neschimbată într-o ciocnire. Astfel, deoarece ambii ioni poartă aceeași ar 
cină, ei îşi schimbă doar rolurile în transportul de sarcină. 


Drumul! liber mijlociu: / 4 
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SUGESTII PENTRU LECTURĂ SUPLIMENTARĂ 


Discuţia proceselor de transport din acest capitol a fost numai o foarte scurtă introducere 
la un domeniu vast și important. Teoria poate fi rafinată prin dezvoltarea unor metode destinate 
să ne dea. o precizie cantitati'ză mai mare. Mai mult, domeniul aplicațiilor importante este foarte 
larg, în particular cînd avem «eu face cu particule încărcate, cum ar fi electronii în metale 
sau in plasmă. (Probleme tipice de mare interes pot fi conductivitatea electrică ca funcție de 
temperatură, constanta dielectrică şi factorul de pienlere dielectrică ca funcție «te frecvență, 
„efectele termoelectrice“ care constau în apariția unor cimpuri electrice ca rezultat al diferen- 
țelor de temperatură etc.). Următoarele ărţi dezvoltă apreciabil mai departe teoria fenomenelor 
de transport decît am făcut noi în acest capitol şi dau trimiteri la alte lucrări asupra acestui 
subiect. 

F. Reil, Fundamentals of Statistical and Thermal Physics, McGraw-Hill Company, New York, 
1965. Capitolul 12 discută teoriile cele mai elementare, cap. l3 și 14 prezintă 

Ă teorii mai complicate 

R. D. Present, Atnehic Theory of Gases. McGraw, Hill Book Company, New York, 1958. 
Capitolul 3 descrie teoriile cele mai elementare; cap. 8 şi ll prezintă tratări 
mai detaliate, 


Aruncarea unei monede 8.1, Să considerăm aruncarea unei monede care 
cade cu probabilitatea 1/2 pe una din cele două fețe 1 
şi 2. Să privim această monedă după fiecare aruncare. 

(a) Care este numărul mediu de aruncări înainte 
de următoarea apariție a feţei 1? 

(b) Care este numărul mediu de aruncări ale 
monedei de la precedenta apariție a feței 1. 

(c) Să presupunem că a ieșit fața 1 în aruncarea 
precedentă. Cum va îi afectat răspunsul la punctul (a) 
pe baza acestei informații? 


Analogia între argumentele timpului 8.2. Să «considerăm un gaz cu 0 astfel de densi- 
mediu și problema precedentă tate încit timpul mediu a unei molecule este 7. Să ne 
îndreptăm atenția asupra unei anumite molecule, 
la un moment oarecare de timp. 
(a) Care este timpul mediu necesar acestei 
molecule înainte ca ea să sufere următoarea ciocnire? 
(b) Care este timpul mediu de cînd ea a suferit 
precedenta ciocnire ? i 
(c) Să presupunem că molecula tocmai a suferit 
o ciocnire. Cum se va modifici, răspunsul de la punctul 
(a) pe baza acestei informaţii? 


Timpul mediu și timpul dintre 8.3. Să considerăm un ion de sarcină g şi masă m 
ciocniri introdus într-un gaz și supus unui cîmp electric 8 
în direcția s. Din motive de simplitate presupunem 
următorul modet: ionul se deplasează în direcția z, 
pornind întotdeauna din repaus după fiecare ciocnire 
şi mișcîndu-se cu o accelerație a = 98/m un timp 
determinat 4; el ajunge din nou în repaus la urmă- - 
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Experienţa cu picătura de ulei a lui 
Millikan 
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Fig. 8.11. Diagrama vitezei v ca funcție de timpul 
i pentru un model simplu al unui ion într-un gaz, 


toarea ciocnire și întregul proces se repetă. Un grafic 
al vitezei v a ionului ca funcţie de timp va arăta ca 


în figura 8.1]. 


(a) Să considerăm un ansamblu de astfel de 
ioni la un moment oarecare de timp. Care este timpul 
mediu 7 care se scurge înainte ca ionul să sufere urmă- 
toarea ciocnire? Să se exprime răspunsul în funcție 
de timpul î, dintre ciocnirile succesive; 


(b) Care este timpul mediu care s-a scurs de la 
precedenta ciocnire a ionului? Să se exprime rezultatul 
în funcție de fe. 


(c) Care este viteza maximă atinsă de ion? 
Care este viteza lui medie 8? Să se exprime rezultatul 
în funcţie de /,: să se exprime aceasta și în funcţie 
de timpul mediu 7 de la punctul (a). Să se compare 
rezultatul obținut cu (59). 


(d) Care este distanța s parcursă de un ion 
într-un timp î, atunci cînd el pornește din repaus? 
Dacă definim viteza medie & a ionului prin 7 = s/te, 
care este valoarea medie 9 calculată astfel? Să se 
exprime rezultatul în funcție de 4; să se exprime 
acest rezultat în funcție de 7. Să se compare acest 
rezultat cu cel de la punctul (c). 


8.4. Experienţa cu picătura de ulei a lui Millikan, 
care a fost prima experiență pentru măsurarea sarcinii 
electronulti, compară forța electrică ce se exercită, 
asupra unei mici picături de ulei încărcate cu forța 
exercitată de gravitație asupra aceste picături. 
Experiența cere astfel cunoașterea greutății picăturii. 
Aceasta se poate obţine prin observarea picăturii care 
cade cu o viteză constantă atunci cînd forța gravi- 
tațională asupra ei este echilibrată de forța de frecare 
datorită viscozității aerului înconjurător. (Aerul este 
Ja presiunea atmosferică, așa că drumul liber mijlociu 
al moleculelor sale este mult mai mic decit diametrul 
picăturii.) 

Viteza finală cu care picătura de ulei cade este 
invers proporțională cu viscozitatea aerului. Dacă 
temperatura aerului crește, viteza finală a picăturii 
creşte, scade sau rămine aceeaşi? Ce se întîmplă cînd 
presiunea atmosferică crește? 


——— Fir de torsiune 


Aer 


Fig. 8.12. Vedere de deasupra și 
laterală a unui viscozimetru cu 
cilindru rotitor. 


Efectul dependenței de viteză a 
secțiunii eficace de împrăștiere 


Viscozimetrul cu 
cilindru  votitor 


Evaluarea coeficientu- 
lui de viscozitate al 
gazului Ar 


8.5. Este de dorit să se 
măsoare coeficientul de  viscozi- 
tate n al aerului la temperatura 
camerei, deoarece acest parame- 
tru este esenţial pentru deter- 
minarea sarcinii electronului cu 
ajutorul experienței lui Millikan. 
Se propune să se efectueze măsu- 
rătoarea într-un viscozimetru care 
constă dintr-un cilindru interior 

(de rază R și lungime 
1), suspendat cu un fir de torsi- 
une şi un cilindru exterior (de 
rază interioară ceva mai mare 
(R + 6), care se roteşte lent cu 
viteza unghiulară w. Regiunea 
inelară îngustă de grosime 43 (cu 
6 < R) este umplută cu aer şi se 
imăsoară cuplul G al cilindrului 
interior (vezi fig. 8.12). 

(a) Să se găsească cuplul 
C în funcție de y şi parametrii 
acestui aparat experimental. 

(b) Pentru a determina ce 
fir de cuarț este necesar, să se 
evalueze mărimea  viscozității 
aerului pe baze microscopice și să 
se folosească acest rezultat pentru 
a estima mărimea cuplului pe care 
trebuie să-l măsurăm într-un apa- 
rat de acest gen. Luaţi ca dimen- 
siuni R = 2* 102m,5= 102m, 
L = 1,5-+ 101 m şi w = 2r rad/s, 


8.6. Să se evalueze coeficien- 
tul de viscozitate 7) al gazului ar- 
gon (Ar) la 25*C și presiunea de o 
atmosferă (= 1,013: 105 N - m-3). 
Pentru a calcula dimensiunea 
unui atom de argon, conside- 
răm atomii de Ar ca sfere 
tari, care se ating între ele în argonul solid la 
temperaturi joase. Studiile de difracție cu raz6 X 
arată că structura cristalină a argonului solid este 
cubică cu fețe centrate, adică atomii de Ar ocupă 
colțurile și centrele fețelor unei rețele regulate de 
cuburi. Densitatea argonului solid este 1650 kg/m3 
și greutatea atomică a Ar este 39,9. Să se compare 
rezultatul obținut cu valoarea observată experimental 
a lui ps= 2,27- 10 kg- ms. 

8.7. Să presupunem că moleculele unui gaz 
interacționează între ele printr-o forță radială F, 
care depinde de distanța intermoleculară R conform 
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Vidul necesar pentru realizarea 
izolării termice 


Comparație între coeficienții de 
transport 


Amestecul izotopilor prin difuzie 
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legii F = CR, unde s este un anumit întreg pozitiv, 
iar C este o constantă. 

(a) Folosind argumente de'analiză dimensională 
să se arate cum depinde secțiunea eficacea de viteza 
relativă a moleculelor V. Se va face un calcul clasic, 
aşa că a poate depinde numai de V, de masa mole- 
culară m și de constanta de forță C. 

(b) Cum depinde de temperatura 7 coeficientul 
de viscozitate m al acestui gaz? 


8.8. Să considerăm un vas Dewar de formă 
uzuală, cu pereți dubli, ca în fig. 5.4. Diametrul exte- 
rior al peretelui interior este de 10 cm, iar diametrul 
interior al peretelui exterior de 10,6 cm. Vasul conține 
un amestec de gheață şi apă; exteriorul lui se află 
la temperatura camerei, adică în jur de 25*C. 

(a) Dacă spațiul între cei doi pereți ai vasului 
Dewar este umplut cu heliu (He) la presiune atmosferică, 
să se calculeze aproximativ influxul de căldură (în 
wați pe metru de lungime a “asului) datorită con- 
ducției prin gaz. (O estimare rezonabilă pentru raza 
atomu'ui de He este proximativ 10-10 m.) 

b) Să se evalueze aproximativ la ce valoare 
(în N *m-2) trebuie redusă presiunea gazului dintre 
pereți pentru ca fluxul de căldură prin gaz să fie 
redus cu un factor de 10 față de cel calculat la punc- 
tul (a). 


8.9. Coeficientul de viscozitate al heliului (He) 
gazos al T = 273 K şi | atm (= 1,013: 105 N + m-2) 
este v, cel al argonului (Ar) gazos este mn. Greutățile 
atomice ale acestor gaze monoatomice sînt respectiv 
Ha ȘI Ha: 

(a) Care este raportul a,/0, al secțiunilor eficace 
totale de împrăștiere a atomilor de Ar şi He? 

(b) Care este raportul x3/x al conductivităților 
lor termice la 7 = 273 K? 

(c) Care este raportul D,/D, al coeficienţilor de 
difuzie respectivi la 7 = 273 K? 

(d) Greutățile atomice ale He și Ar sint res- 
pectiv up = 4 şi up = 40. Viscozitățile măsurate la 
273 K sînt respectiv m = 1,87 - 10-5 şi ns = 2,105: 105 
kg-m-l-st, Folosiţi această informație pentru a 
calcula valorile aproximative ale secțiunilor eficace 
& Şi Os. 

(e) Dacă se presupune că atomii se împrăștie ca 
niște sfere tari, să se evalueze diametrul d, al atomului 
de He și diametrul d, al atomului de Ar. 


8.10. Pentru efectuarea unor experiențe cu un 
amestec izotopic de gaz N, se foloseşte un vas sferic 
cu diametrul de 1 m, conținînd 14N, la temperatura 
camerei și presiune atmosferică, și se introduce printr-o 


Pfeotul gazului înterplanelar asupra 
mavelor cosmipe 


Probabilitatea ca o moleculă să 
existe fără ciocnire un timp ! 


Calculul timpului mediu 


valvă o mică cantitate de gaz 15N,. În absența. oricărei 
convecții în gaz, să se facă o estimare a timpului 
necesar pentru ca cei doi izotopi să fie uniform dis- 
tribuiţi în vas. 

8.11. O navă interplanetară, de forma unui cub 
cu muchia L, se mișcă prin spațiul interplanetar cu o 
viteză vw paralelă cu una din muchiile sale. Gazul! 
înconjurător constă din molecule de masă m la o 
temperatură 7, namărul n al moleculelor pe unitatea 
de volum fiind foarte mic, așa că drumul liber mijlociu 
al acestor molecule este mult mai mare decît 7. 
Presupunind că ciocnirile moleculelor cu nava sint 
elastice, să :se evalueze forța medie datorită acestor 
ciocniri care incetinește- nava. Se va presupune că 
viteza v este mică față de viteza medie a moleculelor 
gazului şi se va ignora distribuția moleculelor după 
viteze. Dacă masa. navei este M și aceasta nu este 
supusă nici unei forțe externe, se cere să se determine 
timpul după care viteza navei se va reduce la jumătate? 


8.12. Să ne înd-eptăm atenția asupra unei 
molecule anumite dintr-un gaz la un timp oarecare. 
Fie 

w di = probabilitatea ca o moleculă să sufere 

O ciocnire în decursul intervalului de timp d. 

Să considerăm acum probabilitatea de „supra- 
viețuire“ 

9 (î:)'= probabilitatea ca molecula să „trăiască“ 

un timp £ fără a suferi o ciocnire. 

Evident, ?(0) = |, deoarece este sigur că 
molecula trăiește fără a se ciocni un interval de timp 
infinit de scurt; este, de asemenea, clar că ? (£) ->0 
cînd î-—> 00, deoarece molecula trebuie mai devreme 
sau mai tîrziu să se ciocnească, 

Probabilitatea de supraviețuire (/) trebuie 
legată de probabilitatea de ciocnire w d. Într-adevăr 
probabilitatea 9 (/ + di) ca molecula să trăiască un 
timp (î + di) fără a se ciocni trebuie să fie egală cu 
probabilitatea 9 (/) ca ea să existe un timp 7 fără 
ciocnire înmulțită, cu probabilitatea (| — w df) ca ea 
să nu se ciocnească în intervalul următor de timp 
de la £ la / + di. Scriind această relație, să se obțină 
o ecuație diferențială pentru 2 (7). Rezolvind res- 
pectiva ecuaţie şi folosind faptul că 9 (0) = 1, să se 
arate că P(î) = e-ut. 

8.13. Probabilitatea (1) di ca o moleculă, care 
nu a suferit nici o ciocnire un timp £, să sufere o cioc: 
nire între £ și (+ d/ este, simplu P(î)wat. 

(a) Să se arate că această probabilitate este 
corect nommnată în sensul că 


(20 a- Î, 


359 


Ecuația diferențială a conducției 
cdldurii 


Aparat pentru măsurarea conducli- 
vității termice a unui gaz 


Curgerea viscoasă prin tuburi 
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Această, relație spune că probabilitatea totală trebuie 
să fie unu, deoarece malecula se ciocneşte la un timp 
oarecare. 


(b) Să se folosească probabilitatea (7) 
pentru a arăta că timpul mediu î m ta! unei molecule 
înainte de a se ciocni cu o alta este dat de 7 = l/w, 

(c) Să se exprime timpul pătratic mediu îi în 
funcţie de +. 


8.14. Să considerăm o situație generală în care 
temperatura 7 a unei substanțe este funcție de timpul 2 
şi de coordonata spațială z. Densitatea substanței 
este g, căldura ei specifică pe unitatea de masd c, 
iar conductivitatea termică x. Printr-o analiză micro- 
scopică, similară cu cea folosită la deducerea ecuației 
de difuzie (43), să se obțină ecuația cu derivate 
parțiale generală pe care o satisface temperatura 
(204). 


*8.15. Un fir lung de rază a și rezistenţă electrică 
R pe unitatea de lungime este întins de-a lungul axei 
unui vas cilindric lung de rază 5. Acest vas este men- 
ținut la temperatura fixă 7, și este umplut cu un gaz 
care are o conductivitate termică x. Să se calculeze 
diferența de temperatură AT între fir şi pereții vasului 
atunci cînd prin fir trece un curent electric constant I- 
Să se arate că o măsurare a lui AT ne dă un mijloc 
de determinare a conductivității termice a gazului. 
Se va presupune că s-a atins o stare staționară astfel 
că 7 nu depinde de timp. (Indicaţie: se va considera 
condiția care trebuie satisfăcută de o pătură cilindrică 
de gaz cuprinsă între razele r şi r + dr). 


*8.16. Un fluid de viscozitate curge printr-un 
tub de lungime L și rază a, ca urmare a unei diferențe 
de presiune, presiunea fiind p, la un capăt și p, la 
celălalt capăt ale tubului. Să se scrie condițiile care 
trebuie satisfăcute aşa încît un cilindru de fluid de 
rază 7 să se miște fără accelerație sub influența dife- 
renței de presiune şi a forțelor vîscoase datorite vis- 
cozității fluidului. Să se deducă astfel o expresie 
pentru masa “7 a fluidului care curge într-o secundă 
prin tub în următoarele două cazuri: 

(a) Fluidul este un lichid incompresibil de 
densitate p. 

(b) Fluidul este un gaz ideal de greutate mole- 
culară yu la o temperatură absolută 7. (Aceste rezul- 
tate sint cunoscute ca formulele lui Poiseuille.) Se va 
presupune că stratul de fluid în contact cu pereții 
tubului este în repaus. Notăm, de asemenea, că aceeași 
masă de fluid trebuie să treacă pe unitatea de timp 
prin orice secțiune a tubului. 
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A.1. DISTRIBUŢIA GAUSSIANĂ 


Să considerăm distribuţia binomială dedusă în (2.14) 


N! 
P(n) = = TREI a (1) 


unde q = 1 — p. Cînd N este mare, calculul probabilității P(n) apare dificil, 
deoarece el cere calculul unor iactoriale de numere mari. Aceste calcule 
se pot efectua pe baz: unor aproximaţii care ne vor permite să transformăm 
expresia (1) într-o formă destul de simplă. 

Trăsătura simplificatoare, care s-a subliniat în $ 2.3, este faptul că 
probabilitatea P (n) are un maxim, cu atît mai pronunțat cu cît N este mai 
„mare. Astfel, probabilitatea P (n) devine neglijabil de mică ori de cîte ori 7 
„diferă de valoarea partitulară n = %, unde P are un maxim. În acest fel, 
regiunea valorilor lui n care ne interesează efectiv este cea în care P (n) mu 
este neglijabilă, adică acele valori ale lui n care sînt apropiate de 3. În 
această regiune se poate găsi o expresie aproximativă pentru P (n), care 
poate fi folosită apoi pentu toate valorile lui 7 unde P (n) nu este negli- 
jabil de mică, adică în îniregul domeniu care prezintă interes. 

Ca urmare, este suficitnt să cercetăm comportarea lui P (n) în apro- 
pierea poziției îi a maximuui său. Notăm mai întîi că, exceptînd cazurile 
pa 0 sau y x 0, această viloare Ă nu este nici foarte aproape de 0, nici 
de N; astfei, îi însuși trebue să fie un număr mare cînd N este mare. 
Numerele % din domeniul din apropierea lui sînt, de asemenea, mari. Însă 
cînd n este mare, P(n) varisză relativ puţin cînd n variază cu o unitate, 
adică . 
|P(n + 1) — P(n)| < Pl) 


așa că P este o funtție care variază lent cu a. Hutem considera, prin 
urmare, că P este o funcţie netecă de variabila continuă n, deşi numai valo- 
rile întregi ale lui » sînt permise lin punct de vedere fizic. O a doua obse- 
vaţie folositoare priveşte faptul călogaritmul lui P este o funcție cu variaţie 
mult mai lentă-în „ decît P însuş. În loc de a lucra direct cu P, este mai 
simplu să studiem comportarea luiln P şi să găsim pentru In P o aproxi- 
maţie valabilă într-un domeniu larț de valori ale lui n. 
Luînd logaritmul lui (1), obţinm astfel 


In P=inN!—lInni-ln(N-—n)!+nmp+(N—mlng. (2) 
Valoarea particulară n = 7, unde P ae un maxim, se determină din condiția 


au 
dn 
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sau, echivalent, prin condiția ca In P să fie maxim 


Elo 3 
dn P dn (5) 


Pentru a diferenţia expresia (2), observăm că toate numerele care apar 
ca factoriale sînt mari în comparaţie cu unitatea. Putem, prin urmare, să 
aplicăm fiecăruia dintre acestea apreximația (M.7), care afirmă că pentru 
orice număr m, Suficient de mare aşa încît m > 1, 

dinm! 
4) 


———— 3 nm. 


dm 
Diferenţierea lui (2) în raport cu p ne ve da cu o bună aproximaţie 


SE — — lant în (Nm) + Ing — Ing, 05) 
n 


= 
p. 


Pentru a găsi maximul lui P egalăm cu zero expresia (5). Găsiri 


ji zei 4 


ui 

sau 

(Nomzent) Pai 

i 

De aici 

(N — n) p = mg 
sau 

Np=n(5+9). 


Deoarece p + g -= 1, valoarea n = 4, unde P are maximul său, este dată de 


la =Np.| (6) 


Pentru a investiga comportarea lui În P în apropierea maximului său, 
vom dezvolta în serie Tavlor în jurul lui 4. Putem astfel scrie 


[ Li > 
In P(n) = In P(Ă) + * = a y + k -- — 24 


dn 2! dn? 
i [din P Ă 
— PR 7 
ij dn5 y+ (7 
unde 
y=un—ă (8) 
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și în care parantezele drepte indică faptul că derivatele trebuie evaluate 
la n = Ă,unde este satisfăcută relaţia (3). Celelalte derivate se pot găsi prin 
diferenţierea succesivă a lui (5). În particular, 


— — o D— [2 — ———— 


Evaluînd această derivată la n = 4, adică acolo unde n = Np și N—n= 
= N (| — 2) = Ng, găsim 


din P]__-1 
dn? Npg 
Cu aceasta, (7) devine 
i i 
In P(n) = In P(2) — — A 
(n) (7) 2 Na + 
sau 
P(n) = Deo rl2Nm, = Den l2Npa -(9) 


unde am pus P = P(n). 

Notăm că probabilitatea P(n) în (9) devine neglijabilă în comparație 
cu valoarea ei maximă P cînd y devine atît de mare încît )2/(Nây) > 
sau ,y. > (Npq)?, deoarece în acest caz factorul exponențial este mult mai 
mic decît unitatea. Astfel, probabilitatea P (n) este apreciabilă numai în 
regiunea unde y s (Npq)!?. Însă acolo y este suficient de mic, așa încît 
termenii din (7) care includ puterea y* și puteri mai mari ai lui v sînt negli- 
jabili în comparaţie cu termenul principal, care-l conţine pe +2, pe care l-am 
reținut *. Conchidem astfel că (9) este într-adevăr o bună aproximaţie pentru 
probabilitatea P (n) în întreaga regiune unde această probabilitate are o 
mărime apreciabilă. 

Valoarea constantei P din (9) se poate exprima direct în funcţie de 
P şi q prin folosirea condiţiei de normare 


5 P(m)=1 (10) 


unde sumarea se face pe toate valorile posibile ale lui n. Deoarece P(n) 
variază numai puţin între valorile succesive întregi ale lui n, această sumă 
poate fi înlocuită cu o integrală. Un domeniu al lui 4 de mărime dn (mult 
mai mare decît unitatea) conține dn valori posibile ale lui P (n). De aici, 
condiția (10) devine 
de F. co 
( pan - Be nShn2NPe dn = Pf e-MI2NA dy = 1: (11) 


— 09 0 


Aici am făcut simplificarea extinzînd domeniul de integrare de la — oo la 
+ co. Aceasta este o aproximaţie excelentă, deoarece P (n) este oricum 
neglijabil de mic cînd |n — | devine suficient de mare. Folosind relaţia 
(M.23), integrala în (11) ne dă simplu 


B janNpa —îh 


* Această afirmaţie este corectă atit timp cît (Npa)!2 > 1. Vezi problema P.3. 
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Astfel 
1 
V2nNpg 


Folosind, acest rezultat şi valoarea î = N dată de (6), expresia (9) 
pentru probabilitatea P (n) devine atunci 


— 


(12) 


Pin) = e— (m —N5)3/2NPg, (13) 


1 
VazN pg 


Observăm că această expresie este mult mai ușor de evaluat decît (1), de- 
oarece ea nu cere calcularea nici unui factorial. 

O probabilitate de forma funcţională dată de (9) sau (13) este cunoscută 
ca distribuția gaussiană. Argumentul esenţial care ne-a condus la această 
distribuție, adică dezvoltarea în serie de puteri a unui logaritm, este larg 
aplicabil. Prin urmare, nu este surprinzător că distribuția gaussiană apare 
foarte frecvent în problemele statistice ori de cîte ori avem de-a face cu 
numere mari. 


Expresia (13) a lui P(n) se poate folosi ușor pentru a calcula diversele valori medii 
ale lui n. Calculul sumelor se poate reduce la evaluarea unor integrale echivalente, în același 
mod ca cel „folosit la calculul constantei de normare (10) cu ajutorul lui (11). Astfel, găsim 


A = ȘO Pi(n)n = (2 Npqin i 2009) M12N9a nd — 


— 


= anNpon(” cP îm îi +yădy=ă (2eNpapf e Pl3NpIdy + 
— 00 .— 00 
Stă (22Npq)2 1 e—l8Np0 dy. 
—% 


Aici prima integrală are aceeași valoare ca și cea întilnită în (11), adică (2rNpg)i/a. A doua 
integrală se anulează prin simetrie, deoarece integrandul este impar (adică, îşi schimbă semnul 
odată cu y) așa că contribuțiile la integrală care provin de la + y şi — y se anulează reciproc. 
Obţinem astfel 


A == Np. (14 


Fig. A. Îl. Distribuţia gaussiană prezentată ca 
o curbă continuă a valorilor probabilității P(n) 
în funcție de n. Probabilitatea W(z) ca n să aibă 
0.1 o valoare între n — + și n + x este dată de aria 
| de sub curbă din acest interval... Dacă An înseamnă 
abaterea standard a lui n, calculele arată că 
9 00 7, W(An) = 0,683, W(2 Am) = 0,954 
şi W(3An) = 0,997 


IP 
3 
Ip 
b=i 
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Astfel 
m 
V2nNpg 


Folosind, acest rezultat şi valoarea î = N dată de (6), expresia (9) 
pentru probabilitatea P (n) devine atunci 


(12) 


P(n) 


= p(n —NP)3/2N 74, 
Var Npg (13) 


Observăm că această expresie este mult mai uşor de evaluat decît (1), de- 
oarece ea nu cere calcularea nici unui factorial. 


O probabilitate de forma funcţională dată de (9) sau (13) este cunoscută 
ca distribuția gaussiană. Argumentul esențial care ne-a condus la această 
distribuţie, adică dezvoltarea în serie de puteri a unui logaritm, este larg 
aplicabil. Prin urmare, nu este surprinzător că distribuţia gaussiană apare 
foarte frecvent în problemele statistice ori de cîte ori avem de-a face cu 
numere mari. 


Expresia (13) a lui P(u) se poate folosi ușor pentru a calcula diversele valori medii 
ale lui n. Calculul sumelor se poate reduce la evaluarea unor integrale echivalente, în același 
mod ca cel .folosit la calculul constantei de normare (10) cu ajutorul lui (11). Astfel, găsim 


= DI P(n)n = (22 Npg)i ţă e (NP) B3N90 mdn == 
] 


0 


n (+ yăy=ă (2eNpapf e nhotay + 


— 9 


[+.9) 


= anpaih| 


— 090 


+ (2rNpq)rW3 ÎN e-PlsNpy dy. 


— 


Aici prima integrală are aceeași valoare ca și cea întilnită în (11), adică (2rNpg)i/a. A doua 
integrală se anulează prin simetrie, deoarece integrandul este impar (adică îşi schimbă semnul 
odată cu y) așa că contribuțiile la integrală care provin de la + y şi — y se anulează reciproc, 
Obţinem astfel 


A = A = NP. (14 


P(n 
le) Fig. A. 1. Distribuția gaussiană prezentată ca 
o curbă continuă a valorilor probabilității P(n) 
în funcție de n. Probabilitatea W(z) ca. să aibă 
9.1 o valoare între n — şi n +4 x este dată de aria 
P de sub curbă din acest interval... Dacă An înseamnă 
abaterea standard a lui n, calculele arată că 
0 7 W(An) = 0,683, W(2 An) = 0,954 
şi W(3An) = 0,997 


] 


IP 
3 
Ip 
b=i 
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În contrast cu situaţia întîlnită în discuția aproximaţiei gaussiene, numărul 7 
poate fi aici -arbitrar de mic. 

Să examinăm acum consecințele care decurg din condiţiile (19) şi (20). 
Notăm mai întîi că 


îm iti — (N — 2). (N nd). 


Deoarece n & N, fiecare din cei n factori din dreapta este evident egal cu W. 
Obţinem deci rezultatul aproximativ 
AT 7 aa”, | (21) 
Să examinăm acum factorul 
> zile die 
sau, echivalent, logaritmul lui 
In y = (N —mln(1— 5). 
Deoarece n & N, putem pune N — n = N. Mai mult, condiţia p < Ine 


permite să aproximăm logaritmul prin primul termen al dezvoltării Taylor, 
adică să punem In (1 — 7) z —p. Rezultă că 


In y 2 —N5 
sau 
y = (1 — poa, | (22) 
Folosind, aproximaţiile (21) şi (22) în expresia (18), obținem 
N» 
P(n) = pe 
sau 
| P(n) = —— e (23) 
unde 
A = N5. (24) 
În funcţie de această definiţie a lui >, condiţia (19) este echivalentă cu 
A < N. (25) 


Rezultatul (23) se numeşte distribuție Poisson. Observăm că factorul n! 
de la numitor face ca P (n) să descrească foarte rapid atunci cînd 7 devine 
suficient de mare. Într-adevăr, cîndă < 1, 4 este o funcție descrescătoare de 


7-A i ; 
n, aşa că factorul - > Și deci și P(n), va avea un maxim lansa, după 
n! 
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pd 
U 
mh= 


0,4 
A=2 
0,2 
ou Se 0 
(IA AC AC ÎI A: a pa: P 1-23 4 5-67" 


nN—— N—. 


Fig. A.2. Distribuţia Poisson P (n) din (23) ca funcție de n. Cele două cazuri prezentate corespund 
la o valoare medie A = î, cu] = 1/2 şi A = 2; 


care va scădea pentru valori mai mari * ale lui ș. În orice caz, cînd ns), 
probabilitatea P(n) devine neglijabil de mică. În întreaga regiune unde 
n SA așa încît P(n) nu este neglijabilă, condiția (25) implică faptul că 
n SA < N. Inegalitatea (20) folosită în deducerea distribuţiei Poisson este 
astfel automat satisfăcută ori de cîte ori probabilitatea P (n) are o mărime 
apreciabilă. 

În virtutea lui (2.66), parametrul A definit prin (24) este egal cu valoarea 
medie A a lui n. Astfel 


za! | (26) 


Menţionăm ca, pentru o valoare dată a lui A sau 7, condiţia (25) sau 
(20), care cere că p & 1, devine din ce în ce mai bine satisfăcută pe măsură 
ce N — oo. Astfel, distribuția Poisson devine întotdeauna aplicabilă în 
această limită. 


Verificarea explicită a relației A = i 


Rezultatul (26) se obține de asemenea direct din distribuția Poisson (23). Folosind defi- 


niţia valorii medii avem 


Nu se face nici o eroare importantă dacă extindem suma la infinit, deoarece P(n) devine ne- 
glijabil de mi: atunci cînd n este mare. Notind că termenul cu n = 0 dispare, obținem, punînd 
kh=n-—l, 

ME 


—. —”. —— 
e > 


= eh 


DE 
k! 


deoarece ultima sumă este chiar dezvoltarea in serie a funcţiei exponențiale. Astfel 


i). (27) 


* Cînd N este mare şi A > |, distribuția Poisson (23) se reduce la distribuția gaussiană 
pentru valori ale lui n nu prea depărtate de ?. 
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A.3. MĂRIMEA FLUCTUAȚIILOR ENERGIEI 


Să considerăm două sisteme macroscopice A şi A' în interacție termică 
unul cu altul. Vom folosi notația din $ 4.! şi vom examina mai Si-a : 
probabilitatea P(E) ca A să aibă energia cuprinsă între E şi E + SE 
particular, vom investiga comportarea lui P(E) în apropierea energiei E = E, 
unde ea are un maxim. 

În acest scop vom examina logaritmul lui P (E) dat de (4.6), mărime 
care are o variație mai lentă cu energia, 


In P(E) =InC+InQ(£)+In Q'(£) (28) 


și îl vom dezvolta în serie Taylor în jurul valorii E. Introducînd diferenţa 
de energie 


<s=E-—B Pg (29) 
seria Taylor a lui In Q (E) devine 
— 2ln 9 i [5% 
In Q(E)=In Q(E — le. 30 
n 0(5) na +| i lect: a (30) 


Aici parantezele drepte indică faptul că toate derivatele sînt evaluate la 
E = E. Termenii care conţin puteri ale lui e mai mari decît e? au fost negli- 
jaţi. Introducînd notaţiile 


e =| "23| (31) 
și 
rar [az | -lacl a 


relația (30) poate fi scrisă sub forma simplă 
In O(£) = In Q(Â) + pe — - ve. (33) 


Semnul minus în (32) a fost introdus din motive formale pentru ca para- 
metrul y să fie pozitiv [în acord cu (4.32)). 

O serie Taylor asemănătoare se poate scrie ar pentru In 2 (E'), unde 
E' = E* — E. Dezvoltînd în jurul valorii E” = E* — E, avem 


E'— BE m —(E— E) —c. 
Obţinem astfel, analog cu (30), 


în 0 (E) = în 0 (E) + po) aro) (34) 


369 


unde 


şi 
pe [2 = —|- 
| | PR 


sînt definite analog cu (31) şi (32) în funcţie de derivatele evaluate la 
E' = E'. Adunînd (33) şi (34), obţinem 


, , PC / , | , 
In (Q(E) 9(E)) = In (Q(E)Q1(E)) + (B — 8) e — 3 (a tati) E. (35) 
La valoarea E = £, unde P(E)=COQ(£) Q'(£) este maximă, din (4.8) 
rezultă că $ = f'; astfel, termenul liniar în e dispare, așa cum şiatrebuie. 


Ca urmare, (28) poate fi scris sub forma 


In P(E) = In P(5)-— -, i 


sau 
P(E) = P(E)e-—02 xae-E | = (38) 
i ial aa ali Aa 
unde * 
VEY+y. (37) 


Rezultatul (36) arată că valoarea lui yo trebuie să fie pozitiv pentru a 
garanta că probabilitatea P(E) are un maxim (şi nu un minim)la E = £. 


Ş , l . 
Într-adevăr, ea ne dă valoarea ei maximă cînd. e vo (E — E)? >1, adică 


atunci cînd |E — E|>yg1!2. Cualte cuvinte, este foarte improbabil ca encr- 
gia lui A să se afle în afara intervalului E + AF, unde ** 


AE=%f. s (38) 


Ordinul de mărime a lui AF se poate estima ușor folosind definiția (32) 
a lui * şi expresia aproximativă (3.38) pentru Q(£). Putem astfel scrie pentru 
orice sistem normal cu o energie E, a stării fundamentale 


In 2/f (E — E0) + const. 


* Notăm că întregul nostru argument a fost asemănător cu cel folosit în Anexa A. și că 
(36) este într-adevăr o distribuție gaussiană. 

** Deoarece (56) depinde numai de valoarea absolută | E — E |, fiind astfel simetrică 
iață de valoarea E, valoarea, medie a energiei trebuie să fie egală cu E, adică, E= E. Acest 
rezultat este cel deja obținut în (A.17) pentru orice distribuţie gaussiană. Similar, rezultă din 
(A.17) că AE în (38) este egal cu abaterea standard a energiei E. 
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De aici obținem, pe baza definiţiilor (31) şi (32), evaluate la E=E=E 


| PE -| "Be 
Şi 
_. lu, „ 
i [+ "e CI iai $ > 


Această ultimă relație arată explicit că + este pozitiv. Ea arată de ase- 
menea că, pentru o anumită valoare a lui f pentru care cele două sisteme 
sînt în echilibru unul cu altul, sistemul mai mic (adică cel cu număr mai 
mic de grade de libertate) are o valoare mai mare a lui y. În (37) mărimea 
lui Yo este astfel predominant determinată de ce/ mai mic dintre cele două 
sisteme. Să presupunem, de exemplu, că A este mult mai mic decît A' aşa 
Că v > Y' Şi Yo v. Rezultă atunci din (38) și (39) că 

ABE RR ——— E — , j - (40) 
Vi 


Deoarece f este un număr foarte mare în cazul unui sistem macroscopic, 


i] 4 > Dă . . » A .. - Li 
relația (40) arată că mărimea relativă _  —— a fluctuațţiilor energiei 
Cai: 4) 
este foarte mică. Acest rezultat este discutat mai în detaliu în $ 4.1, unde 
ecuaţia (4.10) se bazează pe (40). 


A.4. CIOCNIREA MOLECULELOR ȘI PRESIUNEA ÎNTR-UN GAZ 


Să considerăm un gaz rarefiat în echilibru. Numărul moleculelor care 
lovesc o suprafață de arie mică dA a peretelui vasului poate fi uşor calculată 
exact. Alegem axa 2 după normele exterioară la aria dA, așa cum se arată 
în fig. A.3. Să ne îndreptăm atenția mai întîi asupra moleculelor situate în 
imediata vecinătate a peretelui, care au viteza cuprinsă în v și v + Cv. Aceste 
molecule traversează o distanţă v d/ în intervalul infinitezimal de timp d. 


Fig, A.3. Moleculeie, cu viteze între v și v+dv,, 
care se ciocnesc cu un element de arie dA a unui - 
perete. (Notăm că înălțimea cilindrului mad către 
zero cînd d/— 0). 
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Prin urmare, toate aceste molecule care se află în cilindru infinitezimal de 
bază dA și lungimea v dț lovesc peretele în intervalul de timp d/; moleculele 
care se află în afara acestui cilindru nu vor lovi aria* dA. Dacă 6 este 
unghiul dintre v şi direcția z, volumul acestui cilindru este 


dA v di cos 6 = dA v,dt 


unde v, = v cos 6) este componenta z a vitezei v. Numărul mediu al mole- 
culelor care au viteza cuprinsă între v și v + dv şi care sînt conţinute în 
acest cilindru este astfel 


Lf (v). 9%] [dA v, dt] ș (41) 


unde f(v) d*v este numărul mediu de molecule, pe unitatea de volum, cu 
viteza cuprinsă între v și v+ dv. Deoarece (41) dă numărul de molecule 
care lovesc aria dA în timpul d: 


2 (v) d*v= numărul mediu de molecule, cu viteze întrev şi v + dv, 
care lovesc unitatea de arie a peretelui în unitatea 
de timp. (42) 


se obține simplu împărțind (41) prin aria dA şi timpul d/. Astfel 
3(v) d*v = f(v) v,div. |. | (43) 


În această formulă f (v) este distribuția Maxwell (6.21). 


Numărul mediu total Io al moleculelor care lovesc unitatea de arie a 
peretelui în unitatea de timp se obține prin sumarea (adică integrarea) lui (42) 
pe toate vitezele posibile ale acelor molecule care lovesc peretele, adică peste 
toate vitezele pentru care v, este pozitiv, adică moleculele care se mişcă 
către perete și deci se ciocnesc cu el. Astfel ** 


- =| „Po onâte. | (4) 


Rezultatul (43) ne permite, de asemenea, să calculăm ușor forța medie 
pe unitatea de suprafață (sau presiunea) exercitată de moleculele gazului. 
Argumentul este numai o versiune exactă a celui dat în $ 1.6. O moleculă 
cu viteza v are o componentă z a impulsului egală cu mv,. De aici, media 
componentei z a impulsului tuturor moleculelor care se deplasează către 
perete, în unitatea de timp şi pe unitatea de arie a peretelui, se obține înmul- 


* Deoarece lungimea vd! a cilindrului poate fi considerată arbitrar de mică, vor fi 
implicate numai moleculele din imediata vecinătate a peretelui. Astfel, v dt poate fi făcut mult 
mai mic decit drumul liber mijlociu al moleculelor, așa că ciocnirile între molecule pot fi neglijate; 
în acest mod, orice moleculă situată în cilindrul respectiv va lovi suprafața înainte ca ea să se 
ciocnească cu alte molecule. 


** Prin integrarea peste toate unghiurile, (44) poate fi scrisă sub forma $, = E. nă, 
4 


unde n este numărul mediu de molecule din unitatea de volum și 5 este viteza medie. 
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ind (43) cu ms, și sumînd după toate vitezele; prin urmare, acest impuls. 
va fi dat de 


dv) d (m = ml ft. (45) 


e >0 


Deoarece nu există nici o direcție preferențială în gaz la echilibru, com- 
ponenta medie z a impulsului moleculelor reflectate de către perete trebuie 
să fie egală și opusă cu componenta medie + a impulsului (45) a moleculelor 
incidente pe perete. Valoarea medie netă a componentei z a impulsului trans- 
ferat unității de arie a peretelui în unitatea de timp este astfel dublul rezul- 
tatului (45); astfel, în acord cu legea a doua a lui Newton, forța medie pe 
unitatea de arie (sau presiunea) a peretelui este dată de 


p = 2mj Av) 0 dv. (46) 


vz > 0 


Însă /(v) depinde numai de |v|, așa că integrandul are aceeaşi valoare 
pentru + v, și pentru — v,. Ca urmare, valoarea integralei este exact jumă- 
tate din valoarea ei dacă am extinde domeniul asupra tuturor valorilor lui v 
fără restricție. Putem astfel scrie 


p= m 0) 22 dv = mniă (47) 
unde 
ii BULL 
E LLĂ 


este, prin definiție, valoarea medie 72. Însă, din motive de simetrie, 
== 
așa că 
2 2 02 02 = 302. 


Ca urmare, (47) devine 


1 e — 
ji ici "mu = î ne) (48) 


0 MIE N Pa , 4 . 
unde et) = i my? este energia-cinetică medie a unei molecule. Relaţia (48) 
diferă de rezultatul (1.19) prin aceea că aici apare 2, în timp ce acolo a 


A 
apărut 52. Deoarece e pa i RT conform teoremei echipartiției, (48) dă 


p=mRI, (49) 


care este ecuaţia de stare cunoscută a unui gaz ideal. 
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Note matematice 
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_M.1. NOTAȚIA SUMĂRILOR 


Să presupunem că notăm cu x o variabilă care poate lua valorile dis- 
crete x, Xa, ..., m. Atunci suma 


AEM „. <BR, (1) 
= 


este o prescurtare convenabilă prin notația compactă din dreapta semnului 
identic. Observăm că simbolul ș folosit ca un indice este foarte arbitrar. Am 
fi putut folosi foarte bine orice alt simbol, să spunem F, și să scriem defi- 
niția (1) sub forma 


m m 
Di da 
t= i=1 


Sumele duble pot fi mînuite ușor folosind această notație. De exemplu. 
să presupunem că y este o variabilă careia valorile discrete v,, yz, ..., y, 
Atunci suma produsului %,y, pe toate valorile posibile ale lui x şi y este 
dată de 


DI Dao > a (9 a ta) 
5 ȘE 
PN (oa fe Datele: e be 94) 
Pr e 
teză aste Valet «= PSR) 
= (tr a he ba) (ae at „.. F 30) 


sau 


PB Da 19, = ţa .) ia y) (2) 


M.2. SUMA UNEI SERII GEOMETRICE 


Să considerăm suma 
S, =a+af+r+af:+..+af”. (3) 
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Partea dreaptă a acestei egalități este o serie geometrică, unde fiecare termen 
se obține din precedentul ca rezultat al înmulţirii cu f. Acest factor / poate 
fi real sau complex. Pentru a evalua suma (3), înmulțim (3) cu / și găsim 


Bzafhafir hafhapi, (4) 
Scăzînd apoi (4) din (3) obţinem | 
(1 —/)S, =a—afi 
sau 


— 
S=a 2 i (5) 


Dacă |/| < 1 şi seria geometrică este infinită astfel încît n — oo, seria con- 
verge. Într-adevăr, în acest caz /**l — 0 şi (3) devine, pentru p = o, 


2 | E. 


M.3. DERIVATA LUI In nl PENTRU n MARE 


Să considerăm In n! cînd n este un întreg foarte mare. Atunci deoarece 
In 2! variază numai foarte puțin cînd n variază cu un întreg mic, acesta 
poate fi privit ca o funcție netedă den. Dacă n variază cu o unitate, vom avea 


! I— ! ! 
d In! e a ej inte + 1). 
E» ] n! 


Deoarece n > |, n+ in. Obţinem astfel rezultatul general conform 
căruia 


dinu! 
Ls Inn 
dacă > 1, dai (7) 


Observaţie 


Mai general, derivata lui In n! poate fi definită în funcție de o creştere arbi- 
trară întreagă m a lui n prin relația 


dinu! __ln(n+m)l—inni 
dn m 


De aici 


ui PART |. = ant 1-00 m se) 
dn m „! m 
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Deoarece m <€£ n, obținem 

Inn! 1 
E era 2 — In [n] = înn 
dn m 


care este în acord cu (7). 


M.4. VALOAREA LUI Inn! PENTRU n MARE 


Deoarece calculul lui 7! devine foarte laborios dacă n este mare, vrem 
să obținem o aproximaţie simplă pentru a calcula pe n ! în acest caz. Conform 
definiției sale 


ni=1xX2xX3x%X...X (n l)xn 
de unde 


inni= int +in2+-+inn= SS nm. (8) 
m=1 ; 


Dacă n este mare, toţi 'termenii din suma (8) (exceptînd primii cîțiva, care 
sînt mici) corespund la valori ale lui m suficient de mari încît In m să varieze 
doar puţin atunci cînd m crește cu o unitate. Suma (8) (dată prin aria drept- 
unghiurilor în fig. M.1) poate fi aproximată, cu mică eroare, printr-o inte- 
grală (care dă aria de sub curba continuă din fig. M.1). Cu această apro- 
ximație (8) devine 


nn! (în ax = [an s-a] | | (9) 
= 1 A 1 
De aici 


dacă n > 1, _Îmntanmn—n] (10) 


deoarece contribuția limitei inferioare în (9) este atunci neglijabilă. 

O aproximaţie mai bună, care ne dă o eroare mai mică decît 1% în 
valoarea lui In n! chiar dacă n este de ordinul lui 10, este dată de formula 
lui Stirling 

1 
în ni== n În — be 2 in(2a). (11) 


În m 


| 
| 


0 2 4 6 8 10 12 14 16 m Fig. M.i. Variația lui înm ca funcţie de m. 
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Cînd n este foarte mare, n > În n, așa că formula lui Stirling se reduce 
la forma mai simplă (10). 

Notăm, de asemenea, că (10) implică rezultatul 
L 
(0 


dinn! > 


rm = nt n( = nn 


care este în acord cu (7), 


M.5. INEGALITATEA In xs<x-—1 


Dorim acum să comparăm ln cu x atunci cînd x > 0. Să considerăm 
funcţia diferență 


fl = a — ma. (12) 
Cind x =0,  Inz=—c0; decif() „oo. (13) 
Cînd x—-c, |lnx<x; deci f (2) = oo. 
Pentru a investiga comportarea lui f/ (x) între aceste limite, să notăm că 
do pentru « = 1. (14) 
dz x 


Deoarece f (x) este o funcţie continuă de x satisfăcînd condițiile (13) şi avînd 
un extremum unic la x = 1, rezultă că f(x) trebuie să aibă un grafic ca cel 
din figura M.2 cu un minim la + = 1. Prin urmare 


(2) > (1) (cu semnul = numai dacă + = 1) 


Sau, pe baza lui (12), 


x —lnzx2 1. 
Astfel 
In < x— | (cu semnul = numai dacă = 1). (15) 
162) 


Fig. M.2. Funcţia f(+) 2 + —inz ca o funcție 
de «. - 0 l se 
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M6. EVALUAREA INTEGRALEI 2 anii 


—- 00 
Integrala nedefinită | e-*” dx nu poate fi exprimată prin funcţii elemen- 


tare, Fie I integrala definită 
] = Ă edu, (16) 


Această integrală poate fi evaluată făcînd uz de proprietățile funcției 
exponențţiale. Putem astfel scrie egal de bine (16) în funcție de altă variabilă 
de integrare, adică 


I = i e” dy. (17) 


Multiplicînd (16) și (17) obținem 


[5 d 


= d a av=f 4 0=0 e dx dy 
i" 


sau 


= n A e—t+% dx dy. (18) 


— 0 s—0 


Această integrală dublă se extinde astfel în întreg planul xy. 

Să exprimăm integrarea în acest plan în funcţie de coordonatele polare 7 
şi 9. Atunci avem simplu x? + y? = 72, și elemeritul de arie în aceste coordo- 
nate este dat de 7 dr de. Pentru a acoperi întregul plan, variabilele e șir 


trebuie să varieze între 0 < g < 2n şi 0 <r < oo. Rezultă astfel pentru (18) 
(Fig.M3) 


0 


co (27 [2] 
r = N n 7 dr de = zf e" v dr (19) 
0 


deoarece integrarea asupra lui e este evidentă. Factorul r din integrand face 
integrarea imediată. Astfel 


p = ri (- „e (e-1) = —z | ri e 1) 
și 


Li 
sau 


I =Ar. 


Astfel 


i ef dx mr. | (20) 


n ——— 
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Deoarece e-* are aceeași valoare pentru + x și — x, rezultă că 


i e-* dx = AY e” dx, 


0 


Ca urmare 


ce e 
e—*' dx = — Nr, 
zi 


Q 


M.7. EVALUAREA INTEGRALELOR DE FORMA € Sa 


0 


Să notăm integrala respectivă prin 
I, = i gar ut dx. 
] 


Punînd z = a-1/?y, integrala devine pentru n = 0 
A Na a-i 
— păi e du IE a 
Io i e” dy 7) 
unde am folosit rezultatul (21). În mod asemănător, 


e 1 eo | 
h=oe1l e ryăy= ale" — al, 
2 | Y dy | 2 ] . 2 


(21) 


(22) 


(23) 


(24) 


Toate celelalte integrale, în care n este orice întreg n > 2, pot fi calculate 
acum prin integrări succesive prin părți exprimîndu-le prin Io şi I.. Într- 


adevăr, 


-a"ga de = — —| afet = — — el] + 
| i 2 | | 


O Jo 


+ 2 c-atai-3 da. 


2a (1) 


Deoarece termenul integrat este zero la ambele limite, obţinem 


ie (e FA | 


De exemplu, 


(25) 


(26) 
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PROBLEME SUPLIMENTARE 


O aplicație simplă a aproximației 
gausstene 


Densitatea de probabilitate 
gausstană 


Precizia aproximației gaussiene 


Proprietățile distribuției Poisson 
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P.1. O monedă este aruncată de 400 de ori. 
SA se găsească probabilitatea ca să apară una dintre 
fețe de 215 ori, 


P.2. Considerăm: un sistem ideal de N spini 1/2, 
unde fiecare spin are un moment magnetic up, care 
se poate orienta în sus sau în jos cu probabilitățile p 
și, respectiv, g. Folosind relația (2.74) și aproximația 
gaussiană (A.13) valabilă pentru N mare, să se scrie 
aproximația gaussiană pentru probabilitatea 7 (M) dAM 
ca momentul magnetic total al sistemului să aibă o 
valoare între M și M + AM. 


P.3. Pentru a examina domeniul de valabilitate 
al aproximaţiei gaussiene (A. 13), să se evalueze expresia 
(A.7) pînă la termeni de ordinul y?. 

(a) Să se arate că (A.9) se poate scrie sub forma 


Bin) e Baal 21 exp [ e PE =] (i) 


6(Npq) 
unde 
ze eul dp (îi) 
VNpq VNpy 


(b) Primul factor exponențial! face probabili- 
tatea P neglijabilă cînd |z| > 1. De aici rezultă că P 
are o mărime apreciabilă numai dacă |z| S 1 și în 
acest domeniu argumentul celei de-a doua exponenţiale 
în (i) este mult mai mică decit unitatea dacă VNpg > 1. 
De aici, această exponențială poate fi dezvoltată, 
într-o serie de puteri. Să se arate, prin urmare, că P 
poate fi scris sub forma 


m tatii | _ 2538 ati IDE 
P(n) (E 41/24 |: Gai 2 + -] (iii) 


(c) Să se arate că eroarea relativă comisă prin 
folosirea aproximației gaussiene simple este numai de 
ordinul lui (Npg)?, care devine neglijabil de mică 
pe măsură ce N este atit de mare incit Npg>l. 
Să se arate mai departe că în cazul simetric, cînd 
P = 9, termenul de corecție din (iii) se anulează și 
eroarea relativă este numai de ordinul lui (Npgq)1. 


P.4. Să considerăm distribuția Poisson (A.23) 
(a) Să se verifice că această distribuţie este 


corect normată în sensul că >) P(n) = 1. 
" 


(b) Să se calculeze dispersia lui n şi să se arate 
că ea este egală cu î. 


Apariția erorilor de tipar 


Dezintegrarea radioactivă 


Ciocnivile moleculare într-un gaz 


P.5. Să presupunem că erorile tipografice comise 
de un linotipist se produc complet la intimplare. 
Presupunem că o carte de 600 pagini conține 600 
astfel erori. Folosiţi distribuția Poisson pentru a calcula 
probabilitatea: 

(a) ca o pagină să nu conțină nici o eroare: 

(b) ca o pagină să conțină cel puţin trei erori. 


P.6. Să considerăm o particulă alfa emisă de 
către o sursă radioactivă în decursul unui anumit 
interval de timp ț. Ne putem imagina acest interval 
de timp ca fiind divizat în multe intervale mici de 
mărime At. Deoarece particulele alfa sînt emise la 
întîmplare, probabilitatea ca o dezintegrare să se 
producă în decursul unui astfel de interval de timp A 
este complet independentă de dezintegrările care au 
loc la alți timpi. Mai departe, se poate imagina că A? 
este suficient de mic astfel încit în decursul acestui 
interval să nu se producă decit o dezintegrare. Aceasta 
înseamnă că există o anumită probabilitate p ca o 
dezintegrare să se producă în acest interval AZ (cu 
p <& |, deoarece Ar a fost ales suficient de mic) și 
probabilitatea (1 — 2) ca să nu se producă nici o 
dezintegrare în acest interval de timp. Fiecare astfel 
de interval At poate fi privit atunci ca o încercare 
independentă, există în total N = !)At astfel de 
încercări în timp £. 

(a) Să se arate că probabilitatea P (n) ca să se 
producă n dezintegrări în timpul £ este dat de o 
distribuție Poisson. i 

(b) Să presupunem că sursa radioactivă are o 
astfel de intensitate încît numărul mediu de dezin- 
tegrări pe minut este 24. Care este probabilitatea de a 
obţine n dezintegrări într-un interval de 10 secunde? 
Să se obțină valori numerice pentru toate valorile 
întregi ale lui n între 0 și 8. 


P.7. Să ne imaginăm că timpul este divizat în 
multe intervale mici de mărime At. Există atunci o 
probabilitate foarte mică p ca o moleculă din gaz să 
sufere o ciocnire în decursul oricăru astfel de interval 
de timp. 

(a) Să se aplice distribuţia Poisson pentru a 
arăta că probabilitatea Py ca o moleculă să „supra- 
viețuiască'' N astfel de intervale consecutive fără a 
suferi o ciocnire este Py = e-X?. 

(b) Punind p = wAt (unde w este probabilitatea 
în unitatea de timp de a se ciocni) şi exprimînd pe N 
în funcție de timpul trecut £, să se arate că probabili- 
tatea P (7) ca o mol-culă să trăiască un timp 4 fără 
a se ciocni este dată de P(î) = e-%f. Să se compare 
acest rezultat cu cel obținut în problema 8.12, obținut 
pe baza unui alt raționament. * 
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Fluctuațiile de prosime ale unui 
strat subțire 


Pyecizia distribieției Poisson 


Fluctuațiile energiei sistemelor În 
contact termic 
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P.8. Un metal! se evaporă în vid dintr-un filament 
încălzit. Atomii de metal rezultanți cad pe o placă 
de cuarț, care se află la o anumită distanță de filament 
şi formează acolo un strat metalic subțire. Această 
plăcuță de cuarț este menținută la o temperatură 
joasă, astfel că orice atom de metal care cade pe ea se 
lipește în locul de incidență fără a migra mai departe. 


* Se poate presupune că există o probabilitate egală ca 


atomii să lovească orice element de arie. 

Dacă considerăm un element de arie a plăcii 
de cuarț de mărime b? (unde b este de ordinul diametrului 
atomului de metal), să se arate că numărul atomilor 
de metal care se așează pe această arie este dată de o 
distribuție Poisson. Să presupunem că se evaporă 
suficient metal pentru a forma un strat subțire de 
grosime corespunzătoare la 6 straturi atomice. Ce 
fracțiune din aria plăcii-de cuarț nu va fi atunci aco- 
perită de atomii metalici? Ce fracțiune este acoperită 
cu trei şi, respectiv, şase straturi atomice? 


P.9. Pentru a investiga valabilitatea distribuției 
Poisson, să se facă aproximațţiile din $ A.2 în urmă- 


torul ordin: 
! 


(N —n)! 
şi dezvoltind logaritmul acesteia, să se arate că 


n(n — 1) j 
2N ] 


(a) Folosind expresia explicită pentru 


N 


——————— 3 N2 — 
(N —n)! | 


(b) Prin dezvoltarea lui In (l—) pînă în 
ordinul f?, să se găsească o expresie mai bună pentru 
fps e. 

(c) De aici, să se arate că distribuţia binomială 
poate fi aproximată prin 


2N 


(d) Folosind acest rezultat să se arate că dis- 
tribuția Poisson este valabilă atit timp cît A & N'/. 
şi n & N!/2, iar eroarea relativă comisă este mai mică 
decit/sau de ordinul lui (32 + n2)/N. 


P(n)z a Pagzp | 4 
| n 


P.10. Să considerăm două sisteme macroscopice 
A şi A“ în echilibru termic la temperatura absolută 7. 
Fie C şi C' capacitățile lor calorice (cînd parametrii 
externi sint ficşi). 

(a) Folosind rezultatele (A.32) şi (A.37) să se 
arate că abaterea standard a energiei E a sistemului A 


este egală cu 
? 1/2 
AE = AT [93] 
R(C + C”) 


(b) Care este AE cînd C'>C? 

(c) Presupunem că atît A cît și A' sînt gaze 
ideale monoatomice conținînd N și, respectiv, N 
molecule. Să se calculeze mărimea relativă a fluctua- 
țiilor energiei AE/E, unde E este energia medie a 
sistemului A. 

(d) Să se examineze expresia de la punctul (c) 
în cazurile limită cînd N' N și cînd N'4 N. Con- 
cordă rezultatul obținut cu ceea ce ar fi de aşteptat 
pentru AE la limita N'—0? 
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"MOBOLIIRI MATEMOGTICE 


[LI 


lj 


este egal cu 
este (prin definiție) identic egal cu 
este aproximativ egal cu 
este de ordinul lui 
| este proporțional cu 
nu este egal cu (este. diferit de) 
nu este apropiat de 
este mai mare decît 
este mult mai mare decit 
este foarte mult mai mare decit 
este mai mare sau egal cu 
este mai mare sau aproximativ egal cu 
este mai mic decit 
este mult mai mic decit 
este foarte mult mai mic decit 
este mai mic sau egal cu 
este mai mic sau aproximativ egal cu 
exp u e*% 
In 4 logaritm natural de + (în baza €) 


a i 


SL 


Pas 
AMNRAAWVvVIVvaRai ] 


ALFABETUL GREC 


alfa 
beta 
gamma 
delta 
epsilon 
zeta 
eta 


OziNmphbww 
a 


i 
[=] 
et 
ă 
[i 


omicron 
pi 

rho 
sigma 
tau 
iupsilon 


ex Oc Aaa ao fe pp >x păsto 4 wa 
-a 
[= 
E 


DR X93BU10Nozaon 


omega 
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CONSTANTE NUMERIC: 


Constante fizice 


Mârimea 


Sarcina elementară 
Viteza luminii in vid 
Constanta lui Planck, 


A s ka 
De 
Masa de repaus a electronului 


Masa de repaus a protonului 


Magnetonul Bohr, 


2mec 


Magnetonul nuclear, 
2m pc 
Numărul lui Avogadro 
Constanta Boltzmann 
Constanta gazelor 


Factori de conversie 


Valoarea 


e = 1,60210 . 10- C 
c = 2,997925 - 109 m-s"! 
h = 6,62559 . 10-24 ] -s 


N = 1,054494 . 10-% | -s 


me = 9.10908 : 10-21 kg 
mp = 1,67252 : 10-27 kg 


up = 9,2732 - 104 J.T-1 


uy =: 5,05050 : 10% ].T 


Na = 6,02252 - 102 kmol”! 
k = 1,38054 . 102 [.K- 
R = 8,31434.. 100 ] -kmol1. K-1 


Mărimea 


Punctul triplu al apei 
Temperatura Celsius 

1 atmosteră = 760 mm Hg 
1 calorie termică 

1 electron — olt (ev) 

1 ev pe particulă 


Valoarea 


= 273.16 K 

XC e (273,15 + X)n 

= 101325: 105 N: m? 

= 4,Î54 |] 

== 1,602 10 - 10% ] 

= 2,3061 - 10% kilocalorii/kmol 
= 116049 K 


Eroarea 


prin definiție 
prin definiție 
prin definiție 
prin definiţie 
+ 2 
+1 
4 3 


sursa datelor: Valorile sint cele date de E,R. Cohen și J.W.M. Du Mund, Rev. Mod. Phys., 37, 589—591 (uct. 
1965). Fiecare eroare estimată este o abatere standard aplicată cifrelor finale din coloana preceden- 
tă. Kilomolul este definit în acord cu convenţia actuală conform căseia 


atribuie masa atomică 12. 


izotopului 13C î se 
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RASPUNSURI LA PROBLEME 


Capitolui | 
5 10 LL d 3) 1 


E PNL ae a 


32 32 32 32 325 32. 
1.2. Ireversibil. 


1.5. (a) Energia nu se schimbă; () F 1 = =7 
să 


1.6. 2,1 : 1027 molecule s-1-m-?, 
1.7. Aproximati: 45 zile. 
1.8. 6: 10-10 + 


1.10 (a) d =(=) 
LD i 


2 
111 pia 3 (na + ha). € 


1.12. (c) Presiunea = 7, = Pa. 
1.13. (c) 2 atmosfere = 2,026 : 10% N .-m-=. 
1.14 (a) 3,4: 102 m/s; (b) 2,3: 10-10 m; (c) (2,9 10%) x N-m=%; (4) 2+ 10-41 m. 


Capitolul 2 


2.1. i a 0,092. 
54 

2.2. ja a 0,25. 
256 


5 538 534 
2.3. (a) (<) 2 0,4; (b) 1— (-) 2 0,6: (c) la) 2 0,16. 
6 6 Suba 


aie 0) 


2.5 (a) Ni(nim'il! pg 


26. (a) N! [le N): | [a a (b) O. 
207050. E [i N 


Stiu) 


2.9 (a) pi = (27 — î) no, Bă = us. 
2.124) -L: 4) (=): 

Cc c 
2.13. (€) 7 = 0, (AM) = 2Npus 


Vi. S e 1/3 
2 15. e N(7]; e) vn[[-2) '] 


2.16. (a) [3] pe: tb, (3) pet: (d) 4: Ia. 


247. E: Eat îi = 
R Np 

2.18, 8,2: 10-2 m 

2.19, (a) 0; (b) Na. 


d 
2.20, asa (2) pentru —A s+sA:; 0, în rest. 


Capitolul 3 


» P(M) = 0, în rest; 


=la 


3.1. (a) P(— 3uo) = 2 „ P(uo) = 
(b) E up: (c) aceleași ca și la (a) și (b). 


DL. 
3 


3.3. (a) N![n!(N — n); (c) 2 — 


Lăă +] 
zu ( BI, 
Ed 


să E —E m” Vân 1 n 
3,5. (a) N![ni(N — n); (b) a (d) (=) ; ţe) B= —— In (=). 


e (EEE); ri 


3.7. (a) 1,9: 102%; (b) 4,5. 10%, 


to 


39. (3) NI(nl(N = „| sii ). 
2H08 


Capitolul 4 

4.1. (a) Nu; (b) nu. 
4.2, 0,025 ev. 

4.3, (a) 4% (b) 5. 10% 
44, 1,1: 102 


45. 1.5 103 
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4,6. Puterea =T! 


DN N 
457, (aie 22. 20,3: (bi A i. 


1/8 AY 


l 
4.8. (a) Pentru 7—0, B— Ne; pentru = o, E — ra N(e, + e); se schimbă cind 


AT (e, — cp). (b) Ni, + age Plati a e Pischia, 
ir 
4.9. Mail |. 
Ş A: 
PP o [5 I 
A 


4.12, (a) Separarea între nivele creşte; (b) creşte; (c) pozitiv; (d) crește: (e) crește. 
4.13 (a) Separarea între nivele crește; (b) descrește; (c) negativ (d) crește; (e) crește. 
4.14, (N, + N) RT/V. 

4.21, (a) eâf  e-ShE: (b) —puB th (Buo8). 


422 (a) e POPII — e Boy) ho — (ei 1: (d) 21: (e) A7. 


4.23. (a) ad (b)a7. 
an: 


4.25, (a) e”P**; (b) N!('n!(N —mn)ll"! în fiecare caz. 


4.26. (a) cf (n): 
Bz hi 
e Î[(33) (Il) fa)”: 
278 IB 27f id 


3/2 3/4 1/2 
(€) m Ie i ulRT - (d) mRT (3 e i 
2? 2rh2 N 


(e) nedisociaţi ; f) disociaţi. 


fi N 3/2 
427.(a) [| =|[ "| noir p-ie- 47; (bj 0,4%. 
(a N Da i. 


4,28, (a) NAT. 


HoB a 
i 


HoB 
4,29, — NupB th |——j|: (b) Nugth 


Capitolul 5 


51. (a) 3 K; (b) 4-10 K 
52, (a) 6,2: 10% 7; (b) —-10% K. 


5334 _ =); 


5.4, 10 ] 


300 


55. acd: W =7:102 [, Qi: —2,9-10% ]; 
a= db: W =2,1:10],Q= 18-10]; 
a b: W = 14:10], Q= 11:10]. 


3 MeV 
5.8. (a) Ma, (Me Oz 2Maty 
A 2) 5v R.4 
p =. 2 Vi îvRA 19 
5 5Me 


5.9. (b) 1,48 10% J/m. 
5.10. (a) 9,92: 103 [; (b) 1,35-102 J 
5.11. E =Nfe, + cepe: la—uu)ATII + e— le-a ATŢ-I 


C = = (ea — e.)2 e — lea lAT (| + e—(ca—ai)/AT)-2 


5.12. (a) — NpoB. 0: (b) 0,0; (c) — NveB en(-te7 te ); 


e (iz) 7] 


5.13. (a) 2Ne (eel4T + 2); 


Net 2 
(b) = E esAT (ee/AT + 2), mini pentra 7 mare. 
Ţ? ORI? 
Galia T d 
5.14, (a) Sepia alea, (b) AS Can (2) =: Ch în (=): 
Ca + Ca Ta Tu 


5.15. (a) 1,27: 102 J.K, —1,12:103 J.K 
1,5500) E. (b) 11-10 RS. 

5.16. (a) 21,8 ]-K-1; (b) 1068.10, 

5:17. (a) 12,6*C: (b)5235) RI (e) 9,4105 7, 

5.18. (a) 0: (b) 0; (c) 0; (di independentă. 

5.19. (a) Sa = Su: (b) Ca= = Ca 


5.20. (a) Nk (Aco/ki)? eha/iT (eho/4T — 1)-2; (c) NE. 


5.21. (a) = RT: (b) = R = 2,08 : 10% J.K” -:kmol" 


—1p2 
5.22, ral fa sau ! 
dif 


Capitolul 6 
6.2. (a) e—f(P'/2m + me) d3r dip: (h) e—(1/2)8m* dv; (c) e—Bmaz da. 


6.3. m=e-Bme. 


—1 Vuk 
Ge (av (i )] pt tb) Di foii nai Ic) &T > e2nt/3, 
To 


3% 


6.5. (2) wîr (m — pv); (b) e—(1/2)Bo'7?im—av) dy. 


6.6. (a) eu, (8-8) : (b) ch (Bus Ba) -; 
ch (BuoB) 


(e) 1+ (si) (B3 — B7); (A) 100013. 
6.7. zl RT, nu. 
2 


6.8. (a) 2—(1/2) ; (b) neschimbată. 


6,9, Mai mare. 


6.10, Î/ n 2. 
AD 
6.11. Aproximativ 4 secunde. 
1/2 
6.12. (a) - (=) la 
La] Me 
6.13, 201-Vuneluni) . 


6.14. (a) 0; b) AT; (6) 0; (4)0; (e) (2)u + n), 
mm 7 


6.15. (a) w: (bv (22) , 


6,16. R. 
6.17. pr. 


Me A 


6.18, (a) ME; pi, 
i a a 


Lara. 
8 


: | 1 3 3 
6.19. (a) — 7; (b) —AT; (0) RT; (A). 
he o r (hi, (d), 

6.20. R. 


6.21. (a) E = E + (edol4T — m; (b) 3R (Ao/kT)? eholAT(ehaliT — 1)4; 
(9) 3R (0/7 e—eiT; () si 


Capitolul 7 
7.2, (a) 6,29: 10% N: m; (b) 832 K. 


7.3. (a) (=) (PY4 — BP): (b) wv(T = To). 

5 5 
74. (0) 28 = 208-104 J-KA-imori; (6) 2 
7.5. (a) = R; (b) 1300 ]: (c) 1300 J; (d) 23,6 ]-K-, 
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3 TI (V 23 
7,6. 5 R In (2) (,.) ]; unde T și V sînt date în răspunsul de la problema 5.8. 
9 L] 


7.8. (a) 195 K; 
(b) 3,12 - 10? ] : mol"! pentru sublimare, 
2,35 - 10? ] : kmol"1 pentru vaporizare; 
(c) 5,7 - 10% ] -kmol1, 

7.9. Zero. 


7.10. Fi = şi ra, 
RT 2 
7.11. (a) (3 ): 
1. Ji 


(b) [= = la = 
Ze 1 Vi 


(c) 1,4 K 
7.145,00 Ce. 0) 11.0. 
7.16. (a) C(T, + Te, = 27); b) Ti (Tia; (c) C(TŢn — Tyy, 
7.17. (a) vRT In i ; (by vRT In (>): (c) Ve Ze. 

Ve Va Vp Ve 

PNL MRI MA 

78. 1 = " 
Ve 


Capitolu! 8 
8.1. (a) 2; (b) 2; (c) neafectat. 
8.2. (a)r 4b)r ic) neafectat. 


1 1 1 | i 
8.3. (a) —t.; (b) —î: (0) at, — alo =a7; (d) — ad, — at, = as, 
(E ei lb) ateste) Sia 0 (iz + > e Te 


8.4, Descrește, neschimbată, 

8.5, (a) 2rpR3Lu/8; (b) Aproximativ 2,5 + 104 N-m 
8.6. 0,14 104kg:-mle-s 

83. (ao v-tlt-i); (b) m p(s+3)/20—1), 

8.8. (a) 1,4: 10: W:m-1; (b) 0,532 N-m-4. 


1/2 
sai): (292): ce [ep 
Taj lu Mm (He NJ (Ha 
(e) d, & 1,9: 10-10 m, d, 3,1: 10-% m. 
8.10, Aproximativ 10 ore. 


8,11, Aproximativ = (în 2) (2) (n8L2), 
m 


39 


8.13. (c) 272. 
îl 
IM 
ct pe dz 


suis [af 
2xbu a 


4 
8.16. (a) 2) (Pe — pa): tb) = e ju — p9). 


RTL 


Probleme suplimentare 


P.1. 0,013. 
P2, a (22Npq)-12 exp (-— [M — N (7 — quo) /SNPau3). 
Ho 


P.5. (a) 0,37; (b) 0,08. 
P.8. 0,0025: 0,090; 0, 162. 
2 N” |” 


P.10, (b) T(4C)A2: — 
(b) TC) EN arie ; 


1/2 *%1/2 
(4) Îi N) dacă N&N'; N- P dacă N>N', 


Termenii urmaţi de litera n se referă la nota 
definiţiilor. 


A 


Abaterea standard, 96, 108 d 
Adiabatic, 149, 154 d 
interacție, 149, 154 d 
proces cvasistatic, 289 
Anomalie *Schottky, 236 
Ansamblu, 74, 108 d 
canonic, 177 
de echilibru, 8i 
valoare medie (pe), 93 
Aproximația clasică, 242—248 
criteriul de valabilitate, 224 —248 
pentru un guz, 236—237 
pentru un solid. 270—271 
Argumente de echilibru, aplicabilitatea lor, 
131 
Atomosferă (unitate), 381 
Autodifuzia (vezi Difuzia) 


Roltzmann, L., 179, 193 


C 


Cald, 55, 148, 153 d 

Calorie, 150 n, 388 

Calorimetrie, 222 

Capacitate calorică, 224, 231 d 
comportarea cînd 7 — 0, 229 

Carnot, S, 318, 321 

Căldură, 53, 67, d, 150, 153 d 
latentă, 310, 320 d 
măsurarea, 222—224 
specifică, 225— 226 
— molară, 231 d 
— a unui gaz ideal, 226, 265 
— a solidelor, 267—270, 280—281 


24 OT 1, 


de subsol, cei urmaţi de litera 4 la lista 


dependența 

T— 0, 229 
Compresia adiabatică a unui gaz ideal, 296 
Compresivitate, 27| 
Condiţiile de echilibru 

între faze, 307 

pentru interacție generală, 290 

pentru un sistem izolat, 301 

pentru un sistem în contact cu 

un rezervor, 304 

pentru interacția termică, 
Conductivitatea, 

electrică, 352 

a unui gaz diluat, 352 

termică, 66, 34.3 

a unui ga” diluat, 344 
Configuraţie, 23 
(Constanta Boltzmann, 165, 388 

alegerea. valorii numerice, 210—2 4 
Constanta Planck (4), 388 
Constanta elastică, 267 
Constante fizice, valori numerice, 388 
Constanta gazelor, 190 

valoarea numerică, 213 
Constringere, 140 
Curba de echilibru a fazelor, 309, 320 dq 


de temperatură cînd 


166 


D 
Densitate 
a fluxului de căldură, 344 
de flux, 348 
de probabilitate, 105— 106, 108 d 
de stări, 135 


Descrierea statistică, 74—8!) 
Difuzie, 347, 334 d 
ecuaţia, 349 
într-un gaz diluat, 349— 350 
privită ca mers aleator, 351—352 


395 


Dispersie, 93—97 
calcului, Îl 
DBispersia sumei de variabile independente, 


98—99 
Distribuţie 
binominală, 87— 90 
canonică, 177, 192 d 
— în aproximația clasică, 246—248 
gaussiană, 362— 366 
Maxweli, 241—251 
verificarea experimentală, 258— 263 
a vitezelor, 253-256 
a unei componente a vitezei, 232— 
253 
Poisson, 366-— 368 
Drum liber, 6!, 67 d, 
mijlociu, 333, 354 d 
— şi secțiunea eficace de împrăştiere, 
334 


E 


Echilibru, 31, 67 d, 129, 152 d 
chimic, 64 3 
fluctuații la, 22—31 
metastabil, 303 
proprietăți generale, 48 — 52 
tinderea spre, 33—37 


Ecuația Clausius-Clapeyron, 310 
de stare, 190, 192 d 


— a unui gaz ideal, 190 
Efectul de alice, 114 
Efuzia, 259 
Electron-volt (eV), 214, 388 
Energie 
fluctuațiile, 369— 371 
internă, 152 
măsurarea, 22 1—222 
liberă, 
a lui Gibbs, 306, 320 d 
a lui Helmholtz, 197. 323 
totală, 152 
Entalpie, 234 
Entropie, 165, 191 d 
și căldura absorbită, 173 
dependența de energie, 170— 17] 
dependența de temperatură cînd 7 — 0, 
214—218 
a unui gaz ideal, 294—296 
măsurarea, 226—230 
a spinilor nucleari, 216, 232 
variația într-un proces cvasistatic, 292 
variația într-un proces cvasistatic adia- 


batic, 289 


396 


Eveniment, 76, 108 d 
Evenimente necorelate, 83 


Factor Boltzmann, 177 
Factori de conversie, 388 
Factorialul unui număr, 86 n 
aproximația pentru, 378 
aproximație pentru derivată, 377 
Fascicul molecular, 258 
aparat pentru, 260 
Fază, 65 
echilibrul fazelor, 307— 313 
transformare de, 65—66 
Fierbinte, 55 
Figuri construite la calculator, 25—27, 39— 
44, 78—79 
Fizica temperaturilor joase, 217 
Fluctuaţii, 22—31 
de densitate într-un gaz ideal, 102 — 104 
de energie, 369—37]1 
exemple fizice de, 49— 32 
ilustrate prin figuri făcute la calculator, 
25—28, 31—44 
ale momentului magnetic, 97— 102 
ale pendulului de torsiune, 50—351 
de tensiune, $)— 52 
Fluid, 220, 31| 
Forţă generalizată, 287, 319 d 
Formulele lui Poiseuille, 360 
Frigider, 326 
Funcție de partiție, 185, 199—201 


G 


Gaz, 63 

degenerat, 183 

diluat, 20 

ideal, 20, 67, d. 182, 192 d 
căldura specifică, 265 
căldura specifică la presiune cone 
stantă, 322 
compresie sau destindere adiabatică, 
296 
entropia unui, 294—296 
ecuația de stare, 190, 374 
energia medie, 182-— 186 
presiunea medie, 186— 191 
viteza sunetului, 297 

monoatomic, 183 

nedegenerut, 183 

poliatormic. 184, 192 4 


valabilitatea discuţiei clasice, 256—238 
Gibbs, J.W., 179, 193 
Grade de libertate, 123, 132 d, 245 


Ri 
Heliu lichid suprafluid, 217 


Independența statistică, 83, 108 d 
Infinitezimal macroscopic, 104 
Interacție, 145 
adiabatică, 148— 149 
generală, 150 
infinitezimală, 150— 152 
termică, 53, 67 d, 147— 148, 160— 166 
discuția detaliată, 160— 166 
Ireversibilitate, 37—45 
ilustrată prin figuri făcute la calculator, 
39— 44 
Izolare termică, 148, 148 n 


Joule, J.P., 225 
Joule (unitate), 223, 388 


K 
Kelvin, Lord, 213 
(grad) 212, 388 
Kilomol (mol) 60, 388 
L 
Lărgime Doppler, 278 
Legea 
Boyle, 191 
Curie, 182 
Dulong și Petit, 269 
Ohm, 352 
Legile termodinamicii, 297— 301 
prima, 298 
a doua, 299 


a treia, 215, 299 
zero, 167, 298 
Lichid, 65 
lucru, 148, 153 d 
efectuat de presiune, 220—22!1 
electric, 220 
măsurarea, 218 
mecanic, 219 
Lumina, viteza în vid (c), 388 
Lungimea de undă de Broglie, 121 


Macromoleculele, 275, 313 
Macroscopic, 67 d 
infinitezimal, 104 
Macrostare, 31, 67 d. 125, 152 4 
Magnetizare, 181 
Magneton Bohr (up), 388 
nuclear (ux), 388 
Manometru, 57 
Masa atomică 60 
moleculară 60 
de repaus a 
electronului (me), 388 
protonului (mp), 388 
Mașina termică, 315—318 
Carnot, 327 
perfectă (sau ideală), 315 
randament 317 
Maxwell, J.C., 256, 273 
Mayer, J.R., 13i 
Mecanica statistică, 301 
Mersul întimplător, 110 
Microstare, 30, 67, d , 152 d 
Mișcarea. browniană, 51, 266—267 
Mol (kmol), 60, 388 


N 


Nivele de energie, 118 
degenerate, 118 
ale unei particule într-o cutie, 120— 123 
ale unui sistem de spini, 119— 120 
Număr cuantic, 119 


Număr de undă, 121 
Numărul lui Avogardo (Na), 60, 213, 388 
Numărul de stări, 134— 139 
dependența de parametri externi, 284— 
289 
evaluări numerice, 157 
al particulelor dintr-o cutie, 120— 123 
proprietăți generale, 134— 139 
ale unui sistem de spini, 137 


Oscilator armonic, 201 
clasic, 267 
cuantic, 201, 239 

Osmoză, 71 


Paramagnetism, 178— 182 
Parametru 
extensiv, 230, 231 d 


39> 


extern, 125, 152 d 
intensiv, 230, 231 d 
macroscopic, 49 
termometric, 56, 67 d 
Partiţie termic conducătoare, 148 
Piston, 33 
Polarizarea spinilor, 194 
Pompă de căldură, 326 
Postulatele mecanicii statistice, 127— 132 
Postulatul probabilităților a priori egale, 
131 
Potențial chimic, 325 
Presiunea, 57 
unui amestec de gaze ideale, 198 
unui gaz ideal, 57 
radiației electromagnetice, 190 
de vapori, 312, 320 d 
dependența de temperatură, 312 
Principiul compensării entropiei, 314 
Principiul de nedeterminare al lui Heisen- 
berg, 243 
Probabilitatea, 24, 75, 108 d 
condiția de normare, 82 
evenimentelor condiționate, 83 
evenimentelor independente, 83 
variabilelor continue, 104— 108 
Proces 
ciclic, 234 
cooperativ, 66 
cvasistatic, 132, 220, 231 4 
— adiabatic, 289 
— infinitezimal, 291—293 
infinitezimal, 150 
invers în timp, 37 
ireversibil, 67, d, 143, 152 d 
reversibil, 152 d 
Punct 
critic, 3li 
de fierbere, 214 
de topire, 214 
triplu, 211, 231 d, 311 
al apei, 221, 388 


Randamentul unei mașini termice, 317 
Rece, 55, 148, 153 d 

relația cu temperatura absolută 

a corpului, 172 
Relaţia statistică a termodinamicii, 300 
Relaţie termodinamică fundamentală, 292 
Rezervor de căldură, 172, 192 d 
Rumford. Conte, 131, 153 
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s 
Sarcina elementară (e), 388 
Scara de temperatură 


Celsius, 214 
Fahrenheit, 214 n 
Kelvin, 212—214, 231 d 


Secţiune eficace de împrăştiere, 62, 334, 
354 d 


Selector de viteze, 26| 
Serie geometrică, 376— 377 
Sinteza biochimică, 318 
Sistem 


descriere statistică, 74—8| 
ideal de spini, 45— 46, 67 d 


calcului magnetizării, 178, 182 
izolat, 67 d, 126, 152 d 
normal, 139 n 
Solid, 635 
Spaţiul fazelor, 243— 248 
Stare 
accesibilă, 126, 152 d 
excitată, 119 
fundamentală, 119 


Stări cuantice, 118 
exacte şi aproximative, 124 


ale unei particule într-o cutie, 120— 123 
ale unui sistem de spini, 119— 120 
Sublimare, 307 
Sumare, 376 
Supraconductibilitate, 217 
Susceptivitate magnetică, 182 


T 
Temperatura absolută, 165, 191 d 
definiția, 167— 172 
măsurarea, 167— 172 
și direcția fluxului de căldură, 172— 
174 
Tensiune, 336, 334 d 
Tensorul presiunii, 337 m 
Teorema 
echipartiției, 263— 265 
Liow'rille, 128 n 
Termodinamica, 145 n, 301 
relația fundamentală, 292 
statistică, 301 
Termometru, 36, 67 d, 167, 191 d 
exemple de, 167 
Thompson, Benjamin (vezi Rumiord) 
Thomson, William (vezi Kelvin) 


Timp 
mediu, 333 
şi secțiunea eficace de împrăștiere, 
334 


de relaxare, 32 


Topirea, 307 

U 
Ultracentrifugă, 275 
Univers, vîrstă, 30 

vV 


Valoare medie, 108 d 
pe ansamblu, 92—97 
calculul, 97— 104 
definiția, 92—97 
a unui produs, 95 
a unei sume, 93 
în timp, 31 

Vapori, 307 


Vaporizare, 307 
Variantă, 96, 108 d 
Vas Dewar, 228 
Viteza unei molecule 
distribuția, 251—256 
mărimea, 61 
cea mai probabilă, 255 
Viscozimetru, 357 
Viscozitate, 336 
dependența. de presiune, 341 
dependența de temperatură, 341 
expresia microscopică pentru, 340 
a unui gaz rarefiat, 338 


Z 


Zero absolut, 215, 231 d 
Zgomot, 32 


4 
e d 


L] . < 
Du 
- A . 
Ta 


Au 
at 


f Va m, ay | « 
| E ms: Dă Ş | 


AȘ, 


Să n 
.. 


